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物理 力学 的 目的 是 提供 -- 个 计算 工程 技术 中 所 用 介质 和 材料 的 力学 性 质 的 广 
法 , 其 内 容 , 观 点 和 方法 将 在 本 书 第 一 章 的 端 论 中 详 如 讨论 ， 概 括 地 襄 , 它 是 从 物质 
微观 辕 构 电 发 ,利用 近代 物理 学 物理 化 学 、 量 子 化 学 等 学 科 的 成 就 ,来 减少 设计 人 人员 
在 确定 介质 和 材料 时 所 花 的 劳动 量 ;所 以 这 是 一 门 为 工程 技术 服务 的 学 科 . 

写 这 本 书 自然 为 的 是 在 教 这 门 衣 的 时 候 能 有 一 份 教材 ， 燃 者 在 这 里 所 用 的 讲解 
方法 是 : (1) 在 原理 问题 上 ,在 基本 概念 上 ,尽量 做 到 严 远 上 明确; (2) 在 具体 计算 上 ,第 
一 ,如 果 间 题 果 黄 能够 用 比较 少 的 数学 运算 求 得 数值 解 ,那么 就 采用 最 有 效 的 分 析 方 
法 , 不 避 开 所 谓 高 等 数学 ; 第 二 , 如 果 问 题 在 本 盾 上 就 比较 复杂 , 芙 用 严格 的 数学 方 
.法 去 求解 ,将 会 招致 长 而 繁 的 数学 运算 , 反而 使 读者 失去 理论 的 输 脚 , 这 时 就 不 走 精 
确 计 算 的 那 条 路 ,耐用 大 大 简化 了 的 模型 来 代替 原 求 的 问题 ,只 保留 问题 最 关键 的 部 
分 ,用 这 个 办 法 关 明 了 问题 中 各 个 大 数 之 问 的 关 季 后 ,再 直接 引入 问题 精确 解 的 全 部 
结果, 读者 就 能 够 不 必 秋 过 繁复 的 演算 而 僻 会 精确 解 ; 第 三 ,如 果 间 题 虽 然 在 概念 上 
是 清楚 的 ,但 是 直到 目前 还 不 能 用 定量 的 办 法 把 宅 计 算出 来 ,那么 就 利用 鬼 念 来 明确 
问题 中 参数 之 间 的 关系 , 留 下 来 的 定量 规律 就 将 接 用 实验 数据 去 确定 . 

当然 物理 力学 还 是 一 门 处 在 萌 工 状态 的 学 科 ， 上 述 第 三 类 问题 的 存在 就 说 明了 
它 本 身 还 不 完整 。 其 实 还 有 第 四 类 的 问题 , 那 就 是 连 基 本 概念 也 还 不 十 分 清楚 的 于 
题 ,例如 固体 强度 和 塑性 变形 就 是 如 此 , 直到 现在 也 还 没有 较 全 面 的 微观 理喻, 没有 
工程 技术 上 可 用 的 肯定 结果 ， 所 以 虽然 回 体 强度 和 塑性 变形 在 工程 技术 中 是 一 个 很 
重要 的 问题 ,在 本 书 中 也 就 未 能 加 以 讲述 。 从 为 工程 技术 服务 的 观点 来 看 ; 这 是 一 个 
缺点 . 3 

另外 , 正 也 是 因为 物理 力学 还 不 成 熟 , 表现 在 本 书 中 的 是 :一 方面 承 糙 有 关 较 老 
学 科 的 地 方 多 ， 郎 使 有 本 学 科 独 特 的 见解 , 但 那 又 不 一 定 完善 ; 另 一 方面 , 象 本 书 第 
二 ,第 三 ,第 四 等 章 的 基础 原理 , 虽说 是 物理 学 科 的 一 般 理论 , 不 是 物理 力学 的 本 身 ， 
但 糯 者 在 这 几 章 中 也 还 没有 能 体现 物理 力学 的 特殊 需要 ， 只 作 了 一 般 的 讲述 ， 尤 以 
第 三 、 第 四 两 章 , 那 简直 就 是 一 本 入 计 力学 老 书 Fowler 及 Guggenheim 的 “Statistical 
Thermodynahnics ”中 的 第 一 章 和 第 二 章 的 转述 , 

为 了 响应 党 的 伟大 号 召 ,要 我 们 尽快 地 占 伟 各 个 罕 白 的 科学 僻 域 ,以 加 速 诅 国 的 
社会 主义 建设 ， 所 以 尽管 本 书 有 这 些 饼 点 ， 但 近 是 把 它 作为 一 份 不 成 熟 的 邯 材 而 出 
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”物理 力学 驯 义 


版 了 ; 这 是 我 们 迈 出 的 第 一 步 , 希望 用 它 来 帮助 培养 物理 力学 的 青年 工作 队伍 ,从 而 
再 取得 以 后 更 大 .更 快 的 进展 ， 因 此 粳 者 相信 ， 本 书 的 缺点 是 能 够 弥补 的 , 在 实际 用 
这 本 书 来 讲授 时 , 它 的 缺点 和 鱼 训 也 必然 会 被 发 现 , 那么 种 过 修订 后 ,下 一 版 一 定 会 
比 这 一 版 完善 ， 为 了 加 速 这 一 过 程 ,大 者 悬 请 读者 痊 以 批评 指正 。 

在 产 写 这 本 遍 义 的 过 程 中 , 信 得 到 崔 季 平 、 钱 希 鞭 、 莹 树 常 , 吴 金 生 等 同志 的 玫 
助 ,尤其 是 崔 季 在 , 链 希美 两 同志 长 期 付出 了 辛勤 的 劳动 ;此 外 ,科学 出 版 宕 入 辑 部 的 
工作 同志 对 书稿 作 了 吉美 的 校 辑 ; 闲 者 在 此 谨 对 他 们 央 示 发 心 的 感谢 . 


锯 者 
1960 年 8 月 
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第 一 章 精 渝 


1.1. 什么 是 物理 力学 ? , 

物理 力学 是 一 个 新 的 力 举 分 支 ,具体 地 提出 这 个 名 调 还 只 不 过 几 年 : 它 的 目的 是 
想 通 过 对 物质 的 微观 分 析 , 把 有 关 物 质 宏观 性 质 的 实验 数据 加 以 总 精 和 整理 ,而 找 出 
其 中 的 规律 。 然 后 再 进一步 利用 这 些 规 律 去 预见 新 物质 材料 的 宏观 性 质 ， 特 别 是 工 
程 技术 里 要 用 的 物质 和 材料 , 象 动 力 机 械 的 工作 介质 ,结构 里 的 金属 和 非 金属 材料 等 
等 ， 因 此 , 它 是 一 站 为 工程 技术 服务 的 技术 科学 

自然 ,开拓 一 站 技术 科学 的 新 颌 域 时 ， 我 们 不 能 够 只 凭 主观 的 兴趣 ,更 重要 的 是 
要 考虑 工程 技术 里 有 没有 这 个 需要 .一 直到 现在 ,工程 师 们 完全 用 烃 验 方法 来 解决 
材料 性 质 的 问题 ， 例 如 : 燕 汽 的 热力 性 能 是 用 实验 方法 来 量 的 ,钢材 的 强度 和 弹性 也 
是 用 材料 试验 机 来 测定 的 ，' 这 是 因为 一 方面 工程 师 要 解决 的 材料 问题 天 不 复杂 ,而 
实验 方法 用 起 来 也 很 方便 ; 另 一 方面 ,在 物质 的 微观 和 结构 搞 清 楚 以 前 , 也 实在 没有 能 
力求 建立 物质 宏观 性 质 的 理 葵 . 可 是 现在 工程 师 面临 着 高 温 、 高 压 \ 超 高 温 、 超 商 压 
条 件 下 的 材料 问题 ,材料 在 各 种 放射 线 作 用 下 的 性 能 也 惫 待 解决 ,如 果 完 全 竺 实验 方 
法 , 旧 需 要 庞大 的 设备 和 长 久 的 时 间 来 做 实验 ,这 就 有 些 困 难 ; 另 一 方面 ,由 于 近代 物 
理学 和 化 学 的 发 展 ,在 原子 核 以 外 , 物质 的 微观 粘 构 已 经 基 本 上 没有 问题 了 , 也 就 有 
条 件 来 建立 物理 力学 这 站 技术 科学 ,为 工程 师 提 供 一 个 材料 性 质 的 计算 方法 ， 也 就 
是 膏 ,物理 力学 的 最 称 目 的 是 :能 够 就 工程 师 所 提出 的 技术 条 件 , “设计 ”出 能 完满 
足 这 条 件 的 介质 和 材料 

当然 ， 一 站 新 的 学 问 也 是 有 一 定 的 多 承 性 的 ， 也 必定 有 旧 的 已 成 长 了 的 学 科 作 
为 它 的 基础 。 与 物理 力学 尤其 有 密切 关系 的 是 竹 计 力学 和 分 子 运动 花 这 一 门 炳 让 物 
理 ; 在 化 学 里 的 量子 化 学 和 物理 化 学 也 是 研究 物理 力学 所 必需 的 学 科 . 这 些 学 科 都 
是 从 物质 的 原子 和 分 子 结 构 出 发 ,先知 道 了 原子 和 分 子 的 性 质 , 然 后 用 芋 计 的 方法 来 
计算 物质 中 千 千 万 万 原子 和 分 子 聚 在 一 起 的 性 盾 ， 这 正 是 物理 力学 由 微观 辕 构 到 宏 
观 性 盾 的 道路 , 宪 们 与 物理 力学 的 紧密 关系 是 容易 了 解 的 . 

值得 注意 的 是 : 在 早年 的 时 候 , 物理 学 家 和 化 学 家 之 所 以 研究 物质 的 宏观 性 质 ， 
与 我 们 现在 的 目的 是 不 相同 的 . 在 以 前 , 物 盾 的 微观 结构 还 没有 肯定 ,原子 和 分 子 其 
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只 不 过 是 一 个 合理 的 , 看 来 说 得 通 的 假定 ,再 加 以 人 象 扎 赦 、 奥 斯 特 无 尔 德 之 流 的 叭 心 
主义 者 们 的 反动 攻击 ,就 有 些 人 对 原子 和 分 子 也 抱 着 将 信 将 疑 的 态度 ;物理 学 安 和 化 
学 家 为 了 帮助 明确 微 甬 精 构 的 概念 ， 就 研究 怎 样 从 假 玻 的 微观 辐 构 求 推 花 肝 已 知 的 
宏观 性 质 . 如 果 这 与 直接 测量 的 烙 果 能 符合 ,那么 假设 的 微观 烙 构 也 就 有 更 多 的 吃 
实 性 ， 所 以 在 那个 时 代 , 我 们 可 以 说 物理 学 家 和 化 学 家 是 用 物质 的 宏观 性 盾 来 帮助 
他 们 确定 物质 的 微观 灶 构 。 可 是 现在 的 情形 反 过 来 了 ,我 们 已 各 清楚 地 知道 了 分 子 
是 由 原子 构成 的 ， 而 原子 是 由 一 个 中 心 非常 密集 的 原子 核 和 周围 很 稀 散 的 电子 云 所 
构成 的 。 这 一 个 肯定 了 的 、 具 体 的 微观 结构 就 成 了 我 们 的 可 和 代 的 岂 发 点 ， 这 是 已 知 
的 ,通过 和 炉 计 方法 我 们 可 以 推 莉 由 宏观 的 性 质 ， 在 这 里 ,作为 未 知 的 是 宏观 性 质 ， 所 
”以 将 从 前 的 情形 和 现在 的 情形 对 比 ， 微 观 纤 构 和 宏观 性 质 的 已 知 和 未 知 关系 是 恰 恰 
反 转 过 来 了 ， 

员 然 物理 力学 引用 了 许多 物理 学 和 化 学 的 理论 ， 但 是 它 并 不 完全 是 入 计 物理 与 
物理 化 学 的 分 支 ,因为 基础 科学 不 能 完全 解决 工程 技术 里 所 提出 的 问题 ， 辟 如 说 ,在 
-原则 上 我 们 可 以 用 量子 力学 方法 来 算 田 氧 原子 的 业 构 ,出 此 推算 氧 分 子 的 性 盾 ( 它 的 
大 小 ,相互 作用 的 力 等 等 ); 但 是 这 种 计算 是 过 于 繁 难 了 ， 通常 我 们 还 是 党 实验 测定 
一 些 容易 测量 的 性 盾 ,例如 通过 氧气 的 粘度 的 测定 来 计算 氧 分 子 的 大 小 , 宅 们 之 并 可 
互 作用 的 力 ; 用 光 属 测定 写 的 振动 能 级 ， 然 后 通过 理 葵 算 出 氧气 的 热力 学 画 数 ,让 的 
热传导 系数 等 新 的 ,不 必 再 由 实验 去 测量 的 宏观 性 盾 ， 物理 力学 里 面 的 间 题 往往 还 
“没有 氧气 的 问 昨 那样 简单, 更 不 能 用 简单 推演 的 方法 ,而 要 灵活 地 辕 合 实验 方法 ， 无 
疑 的 ,物理 力学 的 基础 还 包括 一 切 可 以 利用 的 实验 和 灼 瞪 数据 ,例如 在 物理 学 和 化 学 
手册 中 有 关 物 盾 性 盾 的 测定 数据 和 冶金 学 中 从 长 远 以 来 所 黑 积 的 金属 材料 性 盾 ， 以 
及 工程 材料 和 介质 的 性 质 等 等 。 这 就 是 说 ,研究 物理 力学 的 基本 方法 是 理论 与 实 瞪 
的 相互 精 合 ;自然 ,作为 一 门 技术 科学 , 它 必然 介 平 基础 科学 和 工程 技术 之 并 ,一 面 吸 
到 基础 科学 里 的 规律 和 理 花 , 另 一 面 也 要 吸收 工程 技术 里 的 经 验 和 规律 (如 化 工 的 径 
验 规律 ,材料 强度 试验 中 总 辐 出 来 的 原 旭 ) ,把 两 方面 的 东西 融会 贯通 才 行 . 

研究 物理 力学 的 方法 和 研究 其 他 技术 科学 的 方法 是 一 样 的 ,在 一 般 原则 上 , 宅 和 
一 切 自 然 科学 没有 什么 不 同 ,不 过 特别 要 注意 下 面 类 点 : 

第 一 , 它 注 重 问 题 中 机 理 的 分 析 , 从 而 认 清 问题 的 主要 矛 后 ， 也 就 是 问题 中 最 重 
要 的 因素 , 为 问题 制造 出 一 个 简单 的 模型 , 使 模型 里 只 包括 机 理 里 面 最 重要 的 内 素 ， 
叭 有 这 样 ,才能 进行 分 析 运 算 ， 自然 ,就 是 同一 个 东西 ,在 不 同情 况 下 可 以 显示 起 本 
质 的 不 同方 面 , 因 此 同一 东西 在 不 同 问题 里 可 以 有 不 同 的 模型 ， 例 如 ;是 完 气体 粘 灌 
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性 时 把 分 子 看 作 二 个 各 向 同性 粗 下 作用 的 质点 ;但 是 当 我 们 研究 气体 热力 学 本 数 时 ， 
又 把 气体 分 子 看 作 上 共有 内 部 畦 构 而 不 光 是 质点 了 ， 在 深入 地 分 析 问 题 的 机 理 时 ,也 
常常 会 发 现 手头 资料 不 够 , 稍 就 必须 做 新 的 实验 . 因此 研究 物理 力学 必须 理 葵 和 实 = 
验 并 重 ,不 可 偏重 一 面 . 

第 二 ,注重 运算 的 手段 ,也 就 是 要 求 采用 有 效 的 数学 工具 ， 要 使 工程 师 们 能 利用 
物理 力学 的 成 果 , 不 能 仅仅 满足 于 原则 上 的 解决 ,一 定 还 要 有 数据 ， 计 算 必 定 要 做 得 
彻底 ,因而 计算 也 就 繁 了 ,不 采用 高 效率 的 运算 方法 , 自然 就 很 难 完成 这 个 工作 ， 

物理 力学 中 的 问题 可 以 分 成 防 大 类 ,一 类 是 属于 平衡 现象 的 , 象 物 态 方程 . 比 热 、 
化 学 平衡 等 等 ; 另 一 类 是 属于 不 平衡 现象 的 , 象 物质 的 扩散 ,热传导 , 粘 汪 性 .化 学 反应 
等 等 ， 对 于 第 一 类 的 平衡 现 处 ,我们 用 炉 计 力学 的 方法 去 解决 ,而 对 于 第 二 类 的 不 平 
衡 现象 , 糙 计 力学 的 方法 江 不 能 先 全 解决 问题 ,一 般 地 需要 用 分 子 运 动 葵 的 手法 ， 统 
计 力 学 方法 的 好 处 在 于 宅 的 一 般 性 , 宅 分 析 了 物 盾 运动 的 共性 ,由 它 所 得 到 的 规律 不 
为 各 个 物质 特性 所 影响 ,不 花山 材 或 氢气 , 郡 得 遵守 普通 的 热力 学 定律 ， 只 在 把 它 用 
到 热力 学 两 数 的 具体 计算 上 时 才 需 要 引入 物质 的 特性 ， 正 因为 宅 的 一 般 性 ,比较 复 
杂 的 不 平衡 现象 就 不 能 用 攻 计 力学 的 方法 ,而 必须 在 一 开始 就 引入 现象 的 具体 模型 ， 
才能 进行 运算 ， 几乎 每 一 类 现象 都 生 分 别处 理 ,这 是 研究 不 平衡 现象 中 的 困难 ， 也 
就 是 由 于 这 个 原故 ,在 本 书 中 我 们 将 先 讨 答 平 衡 现 象 ,然后 再 研究 不 平衡 现象 


1.2. 物质 的 精 构 

在 一 般 条 件 下 ,物质 有 三 种 状态 :气态 \ 液 态 和 固态 ， 这 三 种 状态 有 显明 的 分 别 ， 
并 且 各 有 特性 ,使 我 们 易于 识别 它们 ， 气 态 的 特征 在 于 它 内 部 分 子 租 炽 的 无 秩序 性 . 
实际 上 , 气态 分 子 儿 平 是 独立 的 , 除了 在 磁 措 瞬间 外 , 分 子 的 质心 运动 、 分 子 的 转动 
以 及 分 子 下 部 原子 的 振动 痢 可 以 认为 不 受 则 时 存在 的 其 他 分 子 的 干扰， 因而 研究 气 
态 时 ,我 们 对 单个 分 子 的 行为 最 感 兴 趣 ， 固 态 具 有 另 一 种 极端 情形 ,分 子 排列 得 很 紧 
蜜 而 有 规则 地 成 为 晶体; 自然 ,相互 作用 就 成 为 最 主要 的 ， 液 态 旭 介 于 气态 和 固态 之 
间 , 不 过 在 -一 般 条 件 下 更 近 囊 固态 , 宁可 叫 作 无 组 织 固 体 或 炊 融 固体 ,而 不 是 有 租 砚 
气体 或 冷凝 气体 极端 情形 的 输 廓 可 以 比较 清楚 地 想象 出 玉 , 卫 就 容易 构成 简单 的 
模型 ,液态 具 有 和 象 气体 和 品 体 的 双重 性 盾 , 因 此 问题 就 复杂 一 些 ,并 且 需 要 更 详 灵 的 
分 析 ， 这 一 点 在 以 后 的 讨论 中 会 说 明 . 

固体 分 子 间 的 相互 作用 很 强烈 ,致使 形成 了 完全 有 规划 的 辕 构 一 一 唱 格 ， 例如 
碱 金 属 : 鲁 (1i), 钠 CNa), 印 CK), 鲍 (Rb) 和 绝 (Cs) 都 有 同样 的 休 心 立方 格子 ,如 图 


1.1 所 示 。 原子 占据 了 立 厂 体 的 中 心 和 各 个 角 阳 ， 如 果 立 方 体 的 边 长 为 <， 最 邻近 的 
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天 1.1 中 列 昌 了 这 些 金 属 的 a 和 4 值 ,单位 为 埃 (及 )， 一 赦 等 对 一 亿 分 之 一 厘米 
《10 厘米 )， 原子 和 分 子 世界 里 两 的 大 小 总 是 几 个 以 至 十 儿 个 埃 , 所 以 如 果 说 米 是 
我 们 日 常生 活 中 的 自然 尺度 ,那么 埃 就 是 原子 和 分 子 世界 中 的 自然 尺度 了 。 一 价 中 
金属 , 铀 (Cu), 银 (Ag) 和 金 (Au) 有 如 图 12 下 未 的 面 心 立方 格子 ， 除了 立方 体 的 各 
角 , 原 子 还 占据 了 各 个 面 的 中 心 ， 沙 边 长 为 ,网 最 近邻 的 间距 为 2 2 “。 这 些 金属 
的 “和 局 值 列 在 表 1.2. 中 。 


玫 1.1. 碱 金属 , 体 心 立 方 ”这 1.2， 一 价 贵 金属 , 面 心 立方 
(单位 为 埃 ) (单位 为 埃 ) 
“ | 4 | a d 
”Li 3.46 3.00 
Na 4.24 3.67 Cu 3.609 2.55 
EK. 5.25 4.54 Ag 4.078 2.88 
Rb 5.62 4.87 
Cs 6.05 5 _ 24 ”An 4.070 2.87 
体 心 立方 和 面 心 立 方 是 具有 最 大 对 称 性 的 晶 格 .其 他 的 金属 如 镁 (Mg ) , 鱼 (Zn) 


等 等 有 所 户 的 六 方 密 堆 积 品 格 , 如 图 1.3 所 示 , 有 蝇 格 参数 4 和 c, 4 是 大 角形 底 的 边 
长 ,< 是 高 ， 表 1.3 烈 出 了 这 类 和 结构 的 a, c 及 4 的 数值 。 自然 ,还 有 更 复 妇 的 晶 

例如 氧化 钠 晶体 的 辐 构 可 以 分 解 成 负离子 和 和 氨 离 子 的 黄 组 规则 排列 (图 1.4), 可 以 讨 
为 是 钢 离 子 的 面 心 立 方 格子 和 氨 离 子 的 面 心 立方 烙 子 互 相 千 合 而 成 的 体系 .现代 关 
于 美体 的 定义 於 为 所 有 的 固体 都 是 晶体 . 玻璃 泊 有 确定 的 规则 的 晶体 结构 ,所 以 艇 
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认为 是 液体 ， 


1 
4 上] 
图 1.3 
时 
表 1.3. 太 方 密 堆 积 车 构 的 金属 
(单位 为 埃 ) 

a 5 a 

Be 2.28 3.59 a 

Mg 3.20 5.20 他 

B-Ca 3.98 6.52 &« 

Zn 2.65 4.930 a 

Cd 2.97 5.61 a 

Ti 2.953 4,73 2.892 


1.3. 原子 秆 径 与 分 子 结构 

当 漫 度 变化 时 ,物质 的 晶体 结构 不 一 定 保持 不 变 ， 实 际 上 ,很 多 物质 有 所 请 的 同 
这 异形 变化 ， 例 如 在 低温 时 , 铁 有 a-Fe 的 形式 ,这 是 一 种 a 一 2.86 埃 和 4 一 2.58 坪 
的 体 心 立方 格子 ; 高 温 时 变 为 y-Fe, 是 4 = 3.56 埃 和 4 一 2.57 埃 的 面 心 立方 格子 ， 
类 似 地 , 销 在 低温 的 形式 是 a-Co, 为 天方 密 堆积 结构 ,有 za 二 2.51 埃 ,c = 4.11 埃 和 
4 二 2.51 埃 ; 高 温 时 变 成 B-Co, 是 一 种 4 一 3.55 埃 和 4 一 2.51 埃 的 面 心 立方 格子 ， 
在 同 素 灵 形变 化 中 观察 到 一 个 有 趣 的 事实 : 其 至 在 晶 格 改变 时 , 原子 癌 距 4 保持 不 
变 。 原子 半 距 似乎 是 所 考虑 的 特殊 原子 固有 的 特性 。 于 是 可 以 合理 地 南 为 , 申 体 中 
的 原子 是 相互 接触 着 的 球体 ， 球 的 守 径 就 是 原子 洁 径 ,应 访 等 于 请 4d， 所 以 金属 Fe 
的 原子 牢 径 是 1,29 埃 , 而 金属 Co 的 原子 生 径 是 1.26 埃 。 图 1.5 是 金属 原子 的 原子 
守 径 与 原子 序数 关系 的 曲线 。 这 里 周期 变化 是 很 明显 的 ,人工 且 与 化 学 性 质 的 周期 变 
化 相 一 致 ， 碱 金属 的 牢 径 最 大 ,其 欢 是 碱 二 金属 ,过 滤 金 属 有 较 小 的 牢 径 ， 

同 理 , 可 以 推广 到 离子 晶体 ,只 是 唱 格 点 座 现 在 袖 离 子 ( 非 原子 ) 占 据 了 ， 表 1.4 


6 网 于 力学 铬 义 
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齐 
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站 
虹 
图 1.5. 
* 
表 1.4. 离子 的 晶体 个 径 
(单位 为 块 ) 
”HH He Lit Bett | Bs+ Cat Nst Ost Ft 
2.08 |(0.93)| 0.60 | 0.31 | 0.20 | 0.15 | 0.11 | 0.09 | 0.07 
Ci NT- GO 一 一 下 一 Ne Nar+ Megt+ Al3+ Si 了 P5+ 96 C17+ 
2.60 | 1.71 | 1.40 | 1.36 |(1.12)| 0.95 | 0.65 | 0.50 | 0.41 | 0.34 | 0.29 | 0.26 
Si | Ps- S 一 Ci | Ar K+ Cat+ | Ses+ | Tit | Vst | Crit ! Mn’+ 
2.71 | 2.12 | 1.84 | 1.81 |(1.54)| 1.33 | 0.99 | 0.81 | 0.68 | 0.59 | 0.52 | 0.46 
| Cu+ 之 n++ Ga3+ Get Ass+ Sedt Br?+ 
上 
0.96 | 0.74 | 0.62 | 0.53 1 .0,47 | 0.42 | 0.39 
| 一 一 
Ce 二 As 一 Se 一 Br 一 Kr 有 b+ Sr++ | 3+ Zrit Nb5t | Mo6+ 
2.72 | 2.22 | 1.98 | 1.95 |(1.69)| 1.48 | 1.13 | 0.93 | 0.80 | 0.70 | 0.62 
| 
Agt | Cdt+ | inat | Sna+ | Sbs+t | ‘Test + 
1.26 | 0.97 | 0.81 0.71 | 0.62 | 0.56 | 0.50 
Sni 一 Sbi- | Te 一 工 Xe Cs+ Ba+T La3+ Ce!t 
2.94 | 2.45 | 2.21 | 2.16 |(1.90)| 1.69 | 1.35 | 1.15 | 1.01 
Anu+ Hgt+ 工 13+ Pbs+ Ri5+ 
! ~ 1.37 | 1.10 | 0.95 | 0.84 | 0.74 
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欠 岂 离子 的 品 体 年 径 值 ,这 是 泡 合 (L. Pauling)D 计算 开奖 自 的 ， 我 们 看 到 , 金属 元 
素 的 离子 比 对 应 的 金属 原子 小 得 多 . 这 自然 是 可 以 预料 的 , 因为 形成 离子 时 要 由 原 
子 剑 夺 价 电子 。 根 据 同一 理由 ,我 们 预料 正 离 子 比 同一 元 素 的 负离子 小 得 多 ,这 在 玫 
1.4 中 已 证 实 了 . 根据 这 个 表 , 在 NaCl 晶体 中 ,原子 间距 是 0.95 十 1.81 一 2.76 埃 , 这 
与 图 1.4 所 表示 的 测量 值 2.81 埃 荆 别 不 很 大 ， 并 且 更 仔 逢 地 考虑 蝇 体 的 几何 情况 后 
可 以 解释 这 一 差异 . 

图 1.1, 1.2, 1.3 和 1.4 不 符合 上 面 所 设 的 原子 和 离子 个 径 的 概念 一 -原子 与 部 
子 应 识 贺 得 更 大 些 。 体 心 立方 格子 和 面 心 立方 格子 应 该 分 别 象 图 1.6 和 1.7 那样 表 
示 。 在 这 些 图 中 , 原子 是 相互 接触 着 的 , 牢 径 是 原子 明 距 的 一 牢 ， 这 种 标准 的 或 者 平 
均 的 原子 关 距 的 概念 也 可 以 应 用 到 分 子 糙 构 中 去 . 自然 我 们 应 当 於 雇 到 ,原子 间距 


图 1.6. 
依赖 于 原子 问 的 相互 作用 或 者 键 的 类 型 。 我 们 已 经 看 到 ， 由 于 金属 键 与 离子 键 的 差 
异 答 岂 上 黄 租 全 径 ， 在 很 多 分 子 中 , 共 价 键 是 最 重要 的 键 型 , 它 有 着 自 已 的 一 组件 径 . 
玫 1.5 就 是 由 泡 分 所 轩 繁 的 一 组 ， 在 共 价 键 中 , 原子 间距 是 成 键 原子 的 共 价 牢 生 的 
和 和， 例如 奢 甲 烷 中 C 原子 和 1 原子 半 的 距离 是 碳 和 碘 原 子 的 单 键 共 价 秆 径 的 和 ,或 
0.771 十 1.33 一 2.10 埃 。， 测量 值 是 2.10 士 0.03 埃 。 同一 化 合 物 中 心 和 了 原子 间 的 
距离 是 0.773 十 0.30 一 1.07 埃 ， 测 量 值 是 1.09 埃 ， 


利用 表 1.5 中 的 共 价 守 径 ,如 果 我 们 还 知道 键 的 方向 , 即 键 角 , 旭 就 很 容易 搭 起 分 
子 的 空间 架子 ， 以 矶 甲烷 分 子 来 说 ,成 问题 的 是 C 原子 ， 理 答 和 实验 糙 果 指出 :以 中 


1) L. Pauling, “Nature of Chemical Bonds” “Yornell University Press, 1940, 
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表 1.5. 原子 的 共 价 全 径 
(单位 为 埃 ) 
H, 0.30 
B C N O F 
单 链 中 径 0.88 0.771 0.70 0.66 0.64 
双 键 牛 径 0.76 0.665 0.60 0.55 .54 
三 链 中 径 0.68 0.602 0. 547 0.50 
Si P Ss Cl 
单 刍 中 径 1.17 1.10 1.04 0 99 
双 刍 半径 1.07 1.00 0.94 0 .89 
三 键 中 径 1.00 0.93 0.87 
Ge . As Se Br 
单 键 牛 径 1.22 1.21 1.17 1.14 
双 键 中 径 1.12 1.11 1.07 1.04 
Sn Sb Te 1 
单 键 牛 径 1.40 1.41 1.37 1.33 
汉 键 中 径 1.30 1.31 1.27 1.23 


个 单 键 和 其 他 原子 相 结 合 的 碳 原子 ,其 四 个 键 近似 地 指向 正四 面体 的 四 角 , 而 本 身 妈 
位 于 中 心 ， 两 两 键 之 间 的 夹 角 近 于 10928' (四 面体 的 中 心 角 )， 金刚 石 的 晶体 烙 构 
就 有 这 一 键 角 值 。 其 他 原子 的 键 角 烈 在 才 1.6 中 , 这 也 是 泡 合 编纂 的 ， 硅 也 有 正四 
面体 的 键 角 . 

为 了 确定 分 子 的 形状 ,除了 分 子 中 原子 的 排列 以 外 ,我 们 还 需要 知道 原子 和 分 子 
的 电子 去 有 效 边界 ， 当 另 一 分 子 的 电子 云 宅 人 这 一 边界 时 ,分 子 之 间 就 产生 排斥 力 。 


束 1.6. 键 角 的 实验 值 
物 质 急 角 实 验 值 | 物 ” 盾 键 ” 和 角 实 验 值 
HsO H-—O—H 105° ‖ Nas H—N—H 108° 
OFs F—O—B 100° N(CH;)s C—N—C 108。 
ClsO CI—~O~Cl ,| , 115° P(CH,)» C 一 D 一 C 100° 
《CHs)sO C—O—C 111° PFs F—b—E 104° 
HoS H—S—IH 92°20" PFC]， Cl 一 P 一 Cl 102° 
Ss( 酉 体 ) S—S—S 106° | Pls [pl 98° 
Sa( 气 体 ) | Ss 一 S 一 S 100° | As 晶体 ) As—As—As 97° 
BaSs S—S—S 103° AsCls Cl 一 As 一 Cl 103° 
KoeSs0)s S—S—S 103° Asl, . IT- 一 AAS- 一 ! 100° 
SCl， Cl 一 S 一 Cl 103° Sb( 蝇 体 ) Sb 一 Sb 一 -Sb 96° 
Sc( 品 体 ) Se 一 Se 一 se 105° SbBrs 0 | Br-Sb 一 Br 96° ,97° 
Te( 映 体 ) Te--Te—Te 102° : Bi( 品 体 ) Bi 一 Bi 一 Bi 94° 


RN 


OE 二 AL Sai 


dr 
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由 于 分 子 间 力 又 叫 范 德 华 (Van der Walls) 力 ,往往 把 这 一 有 效 边 界 的 侍 径 叶 作 范 德 
华 生 径 .。 我 们 从 分 子 骨架 中 的 每 一 个 原子 中 心 以 相应 的 范 德 华 和 径 作 图 球 ,就 可 以 
确定 分 子 的 形状 ， 图 1.8 就 是 这 样 画 成 的 儿 个 简单 分 子 ， 在 表 1.7 中 列举 了 一 些 原 
子 的 范 德 华 件 径 ,这 也 是 泡 合 所 答 出 的 . 


让 

全 

党 

本 

各 

时 

并 

各 

站 CH 一 CH 

3 ”图 1.8. 

流 

+ 。 

和 ~ 表 1.7. 原子 的 范 德 华 牛 径 

各 《单位 为 埃 ) 

机 H, 1.2 

“ N 1.5 O 1.40 FE 1.35 

外 

P 1.9 S 1.85 Cl 1.80 

As 2.0 Se 2.00 Br 1.95 
Sb 2.2 Te 2.20 I 2.15 
时 共 , CHs, 2.0 埃 。 ” 


芳香 族 分 子 的 厚度 ,1 .85 块 ， 


1.4. 物质 精 构 概念 的 应 用 
在 前 面 儿 节 中 ,我 们 全 释 喜 图 为 分 子 和 原子 引入 一 个 具体 的 和 乱 实 的 图 象 ， 我 
5 们 的 目的 是 为 宏观 性 质 的 讨论 偶 基 ,因为 分 子 和 原子 是 一切 物质 的 微 驶 租 成 ， 单单 
分 子 和 原子 具有 一 定 大 小 与 形状 这 个 丈 仿 本身 就 往往 对 很 重要 的 工程 间 题 答 出 有 用 
的 启发 ， 作 为 第 一 个 例子 ,可 以 举 出 形成 话 换 齐 时 所 体 循 的 关于 原子 大 小 的 规律 ,这 
佛 由 休 访 ， 第 塞 里 (Hume-Rothery) 等 写成 公式 .. 证 换 齐 是 黄种 金属 的 合金 ,其 中 
} 基本 元 素 的 某 些 品格 点 座 为 齐 化 元 素 的 原子 占有 ， 显 然 由 纯 几 何 学 的 考虑 就 可 以 作 


TT 一 -一 一 
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出 精 葵 :两 类 原子 的 大 小 不 能 有 很 大 的 阔别 ;否则 在 进行 轩 换 时 不 能 不 严重 地 扰动 蝇 
格 辕 构 , 也 就 是 只 能 形成 局 部 齐 化 ， 实际 上 , 上 面 提 及 的 研究 工作 者 发 现 原子 生 径 
的 差别 大 于 15%% 时 就 不 能 形成 任何 成 份 的 固溶体 。 这 一 牢 径 是 指 表 1.1, 1.2 和 1.3 
所 列举 的 金属 中 径 。 在 表 1.8 中 ,把 不 同 金属 在 Cu 中 的 溶解 度 以 及 Cu 在 这 些 金属 
中 的 淤 解 诬 和 原子 全 径 作 了 比较 按照 这 一 规律 ， Ag-Au 体系 应 该 是 高 深度 的 一 个 
最 好 的 例证 ,因为 黄种 组 份 都 是 面 心 立方 晶 格 ,原子 价 相 同 , 而 原子 秆 径 仅 相 着 2% 
这 一 精 论 由 事实 证 实 了 : Ag-Au 体系 形成 汤 及 全 部 租 份 的 单 相 证 换 齐 . 


来 1.8. 几 种 铀 合金 初 相 的 溶解 度 
( 深 论 以 次 质 的 原子 百分数 计算 ) 


深 大 小 因数 | 在 网 里 的 深度 | 钢 的 深度 
Cu-Be 适 家 | 16.5 Be 2.0 Cu 
Cu-Mg 不 适宜 6.5 Mg 0.01 Cu 
Cu-Zn 渤 宜 38.4 Zn 2.3 Cu 
Cu-Cd 不 适宜 1.7 ‘Cd 0.12 Cu 
Cu-Ga 适 宜 20.3 Ga 很 小 
Cu-T1i 不 适宜 小 小 
Cu-Ge 适 定 12.0 小 


另 个 例子 是 某 此 分 子 化 合 物 的 发 现 . 稻 合 物 (clathrates) 是 一 种 大 分 子 将 较 小 
的 分 子 或 原子 包容 在 往 子 车 构 中 的 化 合 物 ; 这 一 术语 常 指 氨 柄 类 [p-CoH4(OH);] 的 
化 合 物 ， 管 合 物 (addusts) 与 这 相似 ,是 腺 素 分 子 形 成 的 长 形 扭曲 柱 体 状 蜗 体 ， 在 这 
些 化 合 物 中 ， 形成 外 党 的 分 子 与 内 包 分 子 则 不 形成 化 学 键 , 只 是 一 种 分 子 镍 男 一 种 分 
子 的 日 格 包围 了 ， 由 于 三 个 大 氨 本 分子 间 的 强 键 ,使 化 合 物 取得 了 稳定 性 ， 当 然 , 只 
在 晶 化 分 子 能 够 形成 一 个 坚固 的 向 子 ， 而 这 稻 子 相对 于 内 包 物 是 足够 大 的 时 候 才 能 
形成 这 样 的 化 合 物 。 当 夫 包 分 子 很 小 时 , 宅 可 能 从 蝇 格 的 畏 孙 中 侈 走 ， 例如 我 们 能 


够 制备 A,，Kr, Xe、 SO;,, HO, CHD 和 和 氨 柄 的 这 类 化 合 物 ， 只 需 在 压力 使 氨 醒 在 放 . 


有 这 些 气体 的 容器 内 和 戎 唱 就 能 得 到 . 当 重 新 加 热 时 ,气体 义 会 移出 。 这 在 工程 应 用 
上 很 有 价 亿 ,我 们 可 以 在 常 压 和 常温 下 " 财 藏 "稀有 气体 ,同时 岂可 以 利用 这 方法 分 请 
和 提 攻 稀有 气体 . 

脲 素 和 硫 脲 形成 的 管 合 物 对 工业 更 为 有 用 ， 脲 染 分 子 不 形成 上 面 氢 醒 分 子 那 样 
的 球体 这 ,而 是 结晶 成 长 的 拉 曲 柱 体 , 由 三 个 螺旋 体 连 镇 而 成 、 有 管 形 内 心 可 以 包工 
长 分 子 . 脲 业 化 合 物 的 内 部 空间 小 些 ,能 够 有 效 地 包 藏 站 链 分 子 ， 人 硫 脲 分 子 所 形成 
的 管子 其 断面 较 大 , 直 链 分 子 在 里 面 会 感到 太 松 ,因此 它 可 以 包 藏 带 支 链 的 分 子 ， 显 


i 


人 


、 


Ai 
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然 在 这 类 结构 中 , 租 份 的 比率 仅 依 顿 内 包 分 子 的 长 度 ， 因 此 可 以 想象 ,这 类 化 合 物 的 ? 
很 大 一 部 分 没有 化 学 计量 的 分 子 比率 ， 纯 粹 是 由 于 空间 要 求 的 偶合 才 会 出 现 化 学 计 
量 的 化 合 物 ， 在 工程 应 用 上 , 可 以 和 用 它们 来 分 离 两 种 沸点 相近 而 形状 不 同 的 化 合 
物 , 因 为 一 种 分 子 可 以 装 在 管子 里 ,而 另 一 种 分 子 由 于 尺寸 不 合宜 而 装 不 进去 : 能 装 
的 形成 管 合 物 而 精 晶 ,这 样 就 可 以 与 装 不 进去 的 分 子 分 离 . 例如 : 正 十 一 烷 (CnHy: 沸 
点 195.8%C ) 和 十 氨 化 蔡 (CoHls; 沸点 193.3°C), 或 者 是 茶 ( 沸 点 80.1 吃 ) 和 环 己 烷 ( 沸 
点 80.8%C). 这 样 生成 的 分 子 化 合 物 可 以 用 水 分 解除 去 脲 索 ,因而 回收 了 税 包 的 分 子 ， 

与 这 同一 道理 的 是 分 子 饰 :入 造 沸石 具有 天 然 沸石 所 具有 的 一 切 特性 ,但 如 果 把 
人 造 沸石 里 的 盐 和 水 分 子 排除 出 去 ， 那 就 在 人 造 沸石 的 晶体 里 出现 了 这 些 分 子 原来 
占有 的 孔隙 ， 这 些 孔 隙 有 一 定 大 小 ;是 分 子 的 尺寸; 因此 适合 这 尺寸 的 分 子 就 很 容易 
吸附 上 去 为 晶体 所 捕 提 ， 而 不 合适 的 分 子 就 很 容易 通过 而 “ 迄 由 去 "了 ， 用 不 同 的 唱 
体 和 制备 方法 可 以 得 到 不 同 尺 二 的“ 散 孔 ”, 是 分 离 气 体 的 一 个 有 效 方法 . 

最 后 我 们 也 可 以 提起 直到 现在 还 没有 制备 出 一 种 氟 酸 盐 (MYFO) 或 过 氟 酸 盐 
(MrFO) ,而 氧 酸 盐 、 过 氧 酸 盐 、 误 酸 起 、 过 溃 酸 盐 、 碘 酸 扑 、 过 下 醋 盐 都 能 制备 ， 看 
来 问题 只 是 因为 七 价 的 氟 正 离子 太 小 了 ( 见 表 1.4), 牢 径 只 有 0.07 埃 , 而 相应 的 氨 离 
子 是 0.26 埃 、 省 离子 是 0.39 埃 . 碘 高 子 是 0.50 埃 , 另 一 方面 ,二 价 的 氧 负 离子 个 径 是 
1.4 埃 ; 所 以 即使 氟 酸 或 过 氟 酸 中 的 氧 离 子 已 烃 挤 得 “背靠背 "了 ,而 中 间 的 氟 离 子 还 

是 小 得 榴 不 上 氧 离子 的 边 ,不 能 形成 化 学 键 .， 这 是 分 子 精 构 中 尺寸 效果 的 又 一 例子 ， 
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如 果 我 们 研究 的 对 象 是 整个 的 原子 或 分 子 (把 它们 看 作 是 一 个 单位 ), 着 且 只 限 
于 探讨 原子 或 分 子 在 不 同 条 件 和 环境 下 作为 整体 的 行为 ， 那 末 只 要 释 典 量子 力学 的 


公式 和 定律 就 已 足够 了 ; 只 有 在 涉及 原子 核 以 及 构成 它 的 基本 粒子 的 时 候 才 需要 较 


新 的 量子 场 论 ， 所 以 就 我 们 的 目的 来 说 ,也 就 是 就 物理 力学 的 目的 来 说 ,理论 基础 只 
是 量子 力学 的 释 典 部 分 ， 这 一 章 简短 地 讨 草 一 下 这 部 分 量子 力学 的 一 些 髓 念 , 写 个 
将 有 助 于 我 们 以 后 的 讨论 .在 这 里 特别 要 引进 力学 体系 的 能 态 构 念 和 一 些 简单 体系 
的 计算 方法 。 我 们 不 打算 狂 出 量子 理 葵 的 全 萄 ,关于 这 一 点 读者 可 以 参考 一 些 优秀 
的 教科 书 ， 


2.1. 薛 定 丑 波动 方程 


薛 定 让 (Schredinger) 的 动力 学 体系 和 牛顿 (Newton)、 拉 烙 裔 日 (Lagrange) 包 及 哈 
密 尔 顿 (Hamilton) 的 动力 学 体系 在 目的 和 方法 上 都 有 所 不 同 。 牛顿 方程 使 我 们 能 够 


对 一 个 欠 定 运动 状态 的 体系 预测 粒子 的 准确 位 置 和 速度 ， 而 薛 定 小 建议 了 另 一 种 方 


法 : 计算 体系 坐标 和 时 间 ( 不 是 动量 或 速度 ) 的 一 个 男 数 ,按照 波恩 (Born) 所 研究 出 来 
的 解释 , 借助 于 这 男 数 就 能 够 对 体系 预测 坐标 和 其 他 动力 学 量 的 可 几 值 ， 以 后 训 识 
到 , 条 和 纳 这 种 类 型 的 动力 学 方程 就 不 能 再 希望 准 俏 地 描述 体 灯 的 行为 , 也 就 是 癌 , 用 
量子 力学 方法 时区 体系 的 行为 所 能 达到 的 精确 程度 是 受 着 海 森 堡 (Heisenberg) 测 不 
准 原理 的 限制 的 , 

利用 评定 况 波 动 方 程 币 它 的 辅助 假设 ， 我 们 能 够 确定 体 条 坐标 和 时 间 的 基 些 轴 
数 .这些 画 数 科 称 为 薛 定 小波 夯 数 或 几率 幅 夯 数 ， 波 画 数 的 契 对 值 平方 解释 成 一 
个 烛 定 的 体系 坐标 的 几率 分 布 而 数 ， 其 所 以 把 它 叶 作 波动 方程 是 因为 它 是 一 个 体系 
坐标 的 一 阶 微分 方程 ,和 考 典 力学 的 波动 方程 有 些 相似 ， 但 这 种 相似 性 只 有 形式 上 
的 意义 ,在 以 后 的 解释 中 不 必 多 加 利用 . 


除了 狂 电波 菌 数 玫 , 醉 定 误 方 程 还 提供 了 一 个 计算 体 采 的 定 态 能 值 的 方法 ， 定 


访 的 存在 早已 由 原子 和 分 子 光 详 中 的 汤 积 线 所 证 实 了 的 . 
在 下 面 的 讨论 中 , 我 们 把 苹 定 诅 方 程 以 及 对 波 丽 数 玉 的 辅助 限制 和 波 画 数 的 物 
理 意 义 取 必 基本 假设 ,就 好 象 以 牛 瑟 定律 作为 重 盾 景 力学 的 基本 假设 一 样 。 这 些 假 


Ne 
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设 只 能 由 预测 和 实验 车 果 的 符合 来 脸 证 . 如果 量子 力学 的 定律 使 我 们 下 到 陌生 并 县 
似乎 违反 我 们 的 日 常 经 验 , 这 只 是 因为 我 们 不 习 价 它们 ,并 且 我 们 的 日 常 径 验 不 可 能 
包括 原子 和 分 子 范围 中 的 经 恰当 我 们 知道 您 来 惑 多 的 理 葵 计算 是 符合 事实 的 , 量 
子 力学 就 会 变 成 我 们 的 一 部 分 :我 们 对 宪 就 能 象 对 牛顿 定律 一 样 地 感到 获 莽 ,同样 池 
感到 自然 ,我们 就 会 堆 识 到 辣子 力学 也 是 自然 规律 的 一 部 分 . 其 实 量子 力学 包括 着 
牛顿 力学 作为 一 个 特殊 情形 : 当 盾 量 象 宏观 现象 中 那么 大 的 时 候 ,量子 力学 就 还 原 成 
牛顿 力学 . 

计 我 们 首先 考虑 具有 一 个 自由 度 的 牛顿 体系 : 质量 为 ww 的 一 个 粒子 党 一 固定 值 
线 运 动 。 把 直线 取 作 “* 轴 , 代 且 假定 体系 由 一 个 势能 画 数 了 (oz)( 一 co <z< 十 oo) 
描写 . 这 样 一 个 体系 的 藤 定 姓 波 动 方程 假 训 成 下 面 的 形式 : 


乞 -A Vx, +) 十 了 (zx ti) 一 一 4 8g(z， 2 (2.1) 
gm Ox? 27rz Oz 


其 中 画 数 g(x, z) 叫 作 含 时 莅 定 诅 波 画 数 或 几率 幅 责 数 ; 和 是 普 船 克 (Planck) 常数 ， 
等 于 (6.6252 土 0.0005) X 10-7 尔格 ， 秒 ， 值 得 注意 的 是 这 一 方程 在 形式 上 和 径 典 
力学 的 另 一 分 支 中 的 波动 方程 有 些 相似 ， 得 一 根 驴 的 扰动 就 可 以 用 类 似 的 方程 去 措 
述 . 

桩 定 训 合 时 方程 和 种 典 牛 慎 力 学 的 方程 


H(pz, +) = T(p:) + V(x)=E (2.2) 
有 着 密切 的 联系 。(2.2) 表示 总 能 量 乒 等 于 动能 工 和 势能 了 的 总 和 ,和 估 且 等 于 哈密 尔 


顿 夯 数 玉 (bx，z*)。 引 进 坐 标 * 和 动量 pe 方程 就 变 成 


HCp:, z) 一 一 一 + V(x) = E.. (2.3) 


现在 ,我 们 如 果 以 微分 算 符 过 ， 好 代 蓉 各 ;以 一 和 如 代 罕 并 引进 图 娄 多 Cx， 
合算 符 作 用 在 它 上 面 , 屠 么 了 得 让 让 


AD 二 OV hE Og . 
H( 直 过 *) Cx, f) 一 也 可 二 V(X) 一 2 G7 (2.4) 
这 与 方程 (2， 完全 一样 我 个 常常 把 波动 方程 写成 
~ HV = EV, (2.5) 
当然 , 在 上 式 中 的 及 和 我 们 必须 引信 算 符 -和 一 4 8 
ni Ox 27z Oz 


必须 献 识 到 ， 流动 方程 和 和 典 能 方程 之 天 的 柱 凸 关系 不 对接 供 了 -种 方便 地 狂 
述 体 闲 的 方法 ， 使 我 们 能 够 借助 于 条 内 动力 学 的 工作 者 长 期 以 来 发 展 的 术语 求 构 成 
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波动 方程 ， 儿 乎 对 所 有 的 头子 和 分 子 体 邓 祁 可 以 条 用 经典 理论 的 描述 方法 写 册 合 
的 波动 方程 ,再 用 上 述 方 法 把 它们 畏 换 成 量子 力学 语 首 。 至少 有 这 样 的 形式 关 关 是 
很 方便 的 , 在 以 后 的 计 芥 中 , 我 们 将 采取 这 样 一 些 说 法 如 “具有 平方 反比 吸引 力 的 双 
家 字体 条 "来 代 赤 “ 波动 方 各 中 包 伟大 个 华 标 和 一 个 图 数 cy ro 的 体系 "等 等 


2.2. 振幅 方程 
为 了 解 方 程 (2.1) ,我 们 用 分 离 变数 的 方法 ,也 就 是 将 


V(x, #) = V(x) PC) (2.6) 
代入 方程 (2,1) 盏 除 以 yy(x)p(7), 就 得 到 
1 [~ CpGe) hp 1 dP) ; 
Dx) | gr dx? Vl) $0) = — 2ni P(t) dz ” 427) 


上 述 方程 的 右 方 是 时 间 + 的 图 数 ,而 左 方 仅 是 华 标 * 的 而 数 , ”因此 方程 的 人 一 边 训 
必须 等 于 一 个 既 不 依赖 * 也 不 依赖 : 的 数值 ; 也 就 是 说 等 于 一 个 常数 ,我们 是 宪 为 
E， 现 在 方程 (2,7) 可 以 写成 其 个 方程 ,就 是 


dp) .27 po 
yy Pa 和 
和 
LD) 4 pC) Ye) 一 Eye); 
Bran dx 
习惯 上 把 后 一 方程 写成 
+ {(E— VOM) =0. (2.9) 


方程 (2.9) 常 被 称 - 作 父 定 误 波 动 方 程 , 有 时 - 由 是 作 振 幅 方 程 ,因为 J(x) 确定 图 数 W(x,:) 
的 振幅 。 与 常数 五 的 不 同 数值 相对 应 ,这 个 方程 有 不 网 的 解 . 我 们 用 下 标 * 求 区 别 
这 些 瑟 的 值 ,类 似 地 ,与 五 。 对 应 的 振幅 画 数 用 n(x) 表示 。 Pp(2) 的 方程 可 以 立 刘 积 
分 出 : 

Palt) 一 ea (2.10) 
方程 (2.1 ) 是 线性 的 , 它 的 一 般 解 是 所 有 具有 任意 系数 的 特殊 解 的 法 加 。 所 以 我 思 把 
这 个 体系 的 波 画 数 的 一 般 形 式 表示 为 


x, = Farslr,t) = Sapslr)e 


La 7 


一 2 


(2.11) 


其 中 on 是 常数 ， 符 号 之 表示 对 ,的 断 神 值 求 和 , 或 者 是 对 一 连续 区 并 积 分 ,也 可 


nn 


Ed 


多 
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以 同时 包含 两 种 情况 ,按照 特殊 例子 的 需要 而 定 . 
以 后 会 指出 , 关于 波 求 数 的 物理 意义 所 作 的 一 般 假设 ,要求 常 数 5 代表 体系 处 

在 不 同 定 态 时 的 能 量 ,因此 把 叫 作 波 动 方 程 的 特性 疲 值 或 本 征 值 ， 饶 然 我 们 要 把 

波 画 数 的 稳 对 值 平 方 解 释 成 几率 分 布 国 数 ,为 了 使 解释 能 说 得 通 , 而 且 不 合 站 |， 

天 给 波 丽 数 以 某 些 限 制 ,例如 单 值 性 等 等 ， 事 实 上 要 成 为 合适 的 波 求 数 ， 各 让 

方程 的 解 必须 是 连 各 的 , 音 值 的 ,而 且 一 般 的 来 诡 , 在 体 条 的 全部 位 形 空间 (也 就 是 对 


ee 


对 一 答 定 的 体系 ;特性 能 值 E， 可 以 是 一 租 断 征 信 ,或者 有 一 过 策 的 区 间 ， 也 可 以 
是 丙种 情况 都 有 . 和 光 订 相似 ,常常 说 在 这 三 种 情形 中 能 值 是 一 租 断 纺 谱 ,连续 谱 ， 
或 其 者 并 存 。 习惯 地 把 图 2.1 所 表示 的 
体系 的 特性 能 值 标记 成 : 了 是 最 低 态 、 
Bi 其 次 ,大 依 此 类 推 ， 这 些 能 值 与 波 画 
数 go(x) ,h(x) ,yu(x) 等 是 对 应 的 .FE 
各 由 (x) 的 下 标 2〈 整 数 ) 是 作 量子 数 . 
对 这 样 一 个 一 维 体系 , 数 等 于 y, 所 有 
的 节点 数 上 月 。 正如 图 2.1 所 示 , 假使 E 
大 于 7 (一 co) 或 了 (+ ce) 中 的 一 个 ， 
分 析 的 车 果 指出 , 下 的 值 是 连 线 的 ， 因 
此 , 当 x 一 一 0 或 x->00 时 , 如 果 V(x) 
趋 近 有 限 值 ,特性 能 值 就 会 同时 爱 绪 误 和 断 知 计 . 

在 波动 方程 和 写 的 解 的 物理 解释 中 ,到 (x，, 要 的 共 二 复 数 gs#(xz，z) 是 入 (x, 0 
等 价 的 、W* 满足 的 波动 方程 是 (2.1) 的 复数 共 二 ,就 是 


E 或 V 一 一 


轨 VICx, 2) jg A OV*(x, 7) 
一 一 一 一 一 -~ -一 十 了 一 -一 .一 ~- ~-~ -~ 
87zm zx 于 (x, 纪 2zrz Of ? C2.12) 
这 个 共 坦 方程 的 -~- 般 解 是 
到 (xs 站 一 Dats, 1) = arpr (x)e sr (2.13) 


必须 注意 , 含 时 指数 项 在 到 *(z， 和 于 (xz, 2 中 是 不 同 的 ,形成 共 骤 复数 时 要 法 掉 负 
号 ， 另 一 方面 ,振幅 画 数 yo (*) 常常 是 实数 ,在 这 种 场合 就 有 (x) 一 各 (zx). 
2.3. 疲 范 数 的 物理 意义 

我 们 着 碟 波 动 方程 的 某 一 个 给 定 的 一 般 解 gz, :)， 在 狂 定 的 时 到 :+, 矿 和 宇 的 
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共 胞 复数 的 乘积 多 ?Cx,) 鲁 (x,?) 是 一 个 对 一 oo 到 十 oo 中 间 的 所 有 * 的 值 (也 就 是 一 


维 体系 的 全 部 位 形 室 间 ) 部 有 定义 的 函数 ， 尖 于 严 的 物理 注 义 ,我 们 作 如 下 的 假 敲 : 
量 ?x 2) 罗 (x， tjdx 是 物理 状态 由 波 醒 数 罗 (x，z) 所 代表 的 体系 在 时 间 “处 
在 位 形 空间 的 * 到 * 十 dx 区 向 网 的 几 素 。 位 形 由 位 形 罕 甩 中 的 一 个 点 表示 ， 换 句 
话说 ，W*(x，z)(x， 7) 是 体系 位 形 的 几率 分 布 男 数 。 在 上 面 讨 花 的 简章 例子 ,h， 
yx Cx, tdx 是 粒子 在 时 间 上 处 在 * 到 * 十 dx 尖 的 几 讲 . 
为 了 使 这 一 假 融合 理 , 男 数 &(z， +) 必须 归 一 化 ; 因为 在 公 部 位 形 空 天 中 找到 粒 
子 的 几率 必然 等 于 1 这 就 要 求 适当 选择 方程 (2.11) 中 的 常数 mw, 使 得 
(PG, Dv, Dar =1. (2.14) 
我 们 可 以 把 各 个 据 幅 夯 数 jn(s) 也 独立 地 因 一 化 ,使 它们 满足 方程 
全 gar =1. C2.15) 
同时 可 以 证 明 ,振幅 方程 的 独立 解 总 是 可 以 满足 积分 关系 式 
人 屿 DGDaz 二 0m C2.16) 


这 时 ,我 们 说 画 数 是 互相 正 交 的 。 这 样 一 组 满足 (2.15) 和 (2.16) 的 少 吓 作 一 租 正 交 归 
一 图 数 ， 利 用 这 些 关 和 邓 式 就 可 以 发 现 , 当 深 数 m 满足 关 条 式 
> atas = 1 (2.17) 


时 ,和 (xz 一 cmzx 2) 就 妇 一 化 了 . 
赴 我 们 考虑 某 一 个 体系 的 几率 分 布 丽 数 W*, 这 个 体 条 处 在 波 图 数 娄 (x, #) = 


EB 


ni 


En : 二 
二 ao (x)e。 “# 和 它 的 其 声 复 数 久 (x,7) 一 六 eri(r)e” “2 所 代表 的 状 


了 nm 


访 中 将 这 目 个 级 数 琵 在 一 起 , VV*V 就 有 下 面 的 形式 : 


E,—E 
2xm 到 人 


Wx, Pz 一 补 人 andybo(z) + > ‘aad (yal)e “ ， 


其 中 屋 ' 才 示 只 包括 mw 关 4 的 项 ，-- 般 来 说 , 径 然 二 重 求 和 号 中 包含 有 时 间 的 指数 
因子 ,那么 几率 分 布 图 数 就 和 时 间 有 关 , 而 体 杀 的 性 质 也 就 依赖 于 时 间 而 变化 ， 只 有 
在 对 应 于 革 一 本 征 值 5 的 条 数 w 以 外 其 他 系数 s， 都 等 于 雳 的 时 候 ， wsg 才 和 
无 关 . 在 这 一 情形 中 , 波 图 数 将 只 有 一 项 , J,(x)。 ”2 ; 振幅 画 数 加 (*) 是 振幅 方程 
的 特殊 解 ， 对 这 样 一 种 状态 ,由 几率 分 布 疼 数 葵 出 的 体 采 性 盾 也 和 时 间 无 关 , 因 此 这 
种 状态 称 作 定 态 , 


TT ee 
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假使 我 们 于:“ 在 时 间 纪 物 理 位 形 由 波 丽 数 生 代表 的 体系 量 旋 的 坐标 * 将 会 得 到 
怎样 的 平均 值 ?那么 上 述 对 到 * 葵 的 解释 就 狂 由 解答 : 
X 一 全 Bx, £ Pr, txXdx， 


也 就 是 ,* 的 值 对 所 有 位 形 进 行 了 三 均 ,而 用 落 数 多 * 杂 作为 权重 或 久之 图 数 . 类 似 
的 积分 对 坐标 * 的 任意 画 数 F(x) 欠 幢 平 沟 值 : 


下 一 | se OCs, OFCDax (2.18) 
为 了 能 够 求 得 包含 动量 请 和 华 标 * 的 更 一 般 的 力学 量 G(ps, *) 的 平均 值 ,我 们 
作 更 一 般 的 候 下 如 下 : 

对 某 一 个 物理 位 形 由 波 男 数 里 (x, +) 代表 的 体系 , 其 力学 量 GCp:, z) 的 平均 值 
”将 折 下 区 积分 给 出 : 


&= | we， 90c( 运 2 Due ax， (2.19) 
其 中 算 符 G 是 作用 在 (x,t) 上 的 ,而 在 Gp *) 中 用 -各 代称 入, 这 里 的 积分 
伸展 到 体系 的 全 部 位 形 空间 . 

一 般 来 说 , G 的 测量 结果 并 不 由 这 一 G 的 表示 式 烙 定 。 GG 实际 上 是 对 相同 体系 
(位 形 出 和 代表) 同时 测量 的 平均 条 ,或 者 是 对 同一 体系 重复 测量 的 平均 值 ， 每 克 测 
量 前 必须 使 体系 恢复 同一 位 形 。 例如 ,如 时 
下 对 x* 值 的 其 一 个 区 闫 是 有 限 的 (图 2.2) , 那 
么 * 的 测量 值 就 可 以 是 这 一 区 于 中 的 任何 数 
值 , 则 现 的 几率 为 炊 * 坟 ， 只 有 当 除 x 二 4 外， 
8* 虹 对 所 有 的 x 值 剖 为 肘 ， 就 旬 图 2.2 中 的 
曲线 B 所 示 的 那样 , 在 测量 “时 所 得 汉 的 特 
殊 值 x = a 的 几率 才能 等 于 1， 在 这 种 情 ] 
里 , 测量 x" 得 到 or 的 几 让 1 所 对 汉 相 图 2.2. 
一 个 几率 分 布 图 数 有 *w 一 (z)"， 数学 家 也 全 称 指 鳃 :力学 景 G 的 几率 分 布 属 8 型 的 
光 分 杀 件 是 等 式 FF 一 《57 对 所 有 什 成 立 , 也 就是 6 可 以 精确 地 到 


UL —e 


其 至 在 体系 处 于 波 丽 数 ,Cx, 1) 一 由 (oo 了 "代表 的 定 态 时 ,对 一 个 任 间 的 
力学 量 也 只 能 测 出 一 个 平均 值 ， 但 是 与 哈 蹇 尔 顿 丽 数 归 (p;, x) 对 应 的 定 态 体系 的 
能 量 , 却 有 一 个 确定 的 数值 等 于 解 波动 方程 时 得 到 的 本 征 值 8,， 所 以 体 亲 姓 在 定 态 
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的 时 候 , 能 量 可 以 精确 地 测 到 ， 为 了 证明 这 一 点 ,我 们 计算 瑟 和 (再 7"， 末 由 积分 


B= | W001 ve)) a 


狂 出, 式 中 原 有 的 包含 时 间 的 因子 等 于 1, 所 以 不 再 出 现 了 ， 利 用 方程 (2.9) 就 化 为 
HB= | Ce) Edt) dr, 
或 者 , 因为 8, 是 常数 ， a J (Ceyax 一 1 故 
H= E,. | (2.20) 
用 类 似 的 方法 ,重复 应 用 方程 (2.9), 就 能 得 到 于 = 8;， 这 样 我 们 就 诗 朋 了 T=(HY， 
根据 前 面 的 论证 ,体系 的 能 量 就 有 确定 的 数值 5, 


2.4. 讲 振 子 


作为 用 薛 定 雇 方 程 解 力学 体系 的 第 一 个 例子 ,我 们 移 择 一 和 维 谐 振子 ,所以 挑选 这 . 


个 体系 ,不 仅 因为 这 个 例子 能 很 好 地 说 明 应 用 波动 方程 的 方法 ,同时 四 因为 这 个 体系 
在 以 后 的 应 用 上 相当 重要 . 
在 烃 典 力学 中 ， 对 蘑 一 弹性 邓 数 为 的 线形 弹 千 ,在 某 -位 置 x 时 的 势能 是 
祖 和 0, 假 识 帮 是 质量 ,v 是 振子 的 频率 , 旭 4 一 4， 因此 可 以 生成 VGw)=2mvis?， 
天 示 我 们 在 考虑 一 个 具有 焰 典 频率 了 的 谐振 子 ， 将 这 个 势能 代入 一 稚 体 条 的 波动 方 
程 中 去 ,那么 ， 
am 


一 2.21 
dx’ 0. ( 2 ) 
为 了 方便 起 网 ,我 们 引入 
人 一 8xmE/R:; _ 
& 一 42pop/ ] (2.22) 
于 是 
2 + — ox )y = 0. (2.23) 


adx 2 
我 们 希望 Cx) 对 一 co < xy < 二 co 间 的 所 有 > 值 都 满足 这 一 个 方程 , 并且 满足 画 
数 是 速 贷 的 \. 单 值 的 和 在 至 罕 间 是 有 限 的 荣 件 . 更 在 合 
E=Var, (2.24) 


全 人 一 人 和 (223) 


方程 (2,23) 变 成 


er 
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我 们 试用 下 面 的 解 : 

$= Ce (Ce 人) 
这 个 解 显然 是 适 于 用 求 作为 波 男 数 的 ,其 中 C 是 待定 的 归 一 化 常数 。 为 了 看 它 是 否 
能 满足 方程 (2.25 ) ,我们 先 求 微 商 


dy | ed” /el 
7 it 2 | 


四 n+l > nt+2 es 
= cer {+ DD 和 (ee) 二 (er 二 Ene 中 = 


= Ce {( +t) Ee +20 (ore) 一 2 -2 Co)), 
dé” dé"+! dE"+! . 


括 张 中 的 最 后 一 项 可 以 用 欧 拉 公 式 展 开 : 


一 2 (Cote) 一 一半 -2 (C00) 24 + 1) 0 (0) 
dé! Li dE 


因此 方程 (2.25) 答 出 
y= Ed 一 -ey p{CE + 1) — 2Cn + 1)} 一 (272 十 1)y. 
所 以 本 征 值 为 
_ -人 1， 
入 一 (2m 十 1)a (e+ 3 2a， 
于 是 由 方程 (2.22)， 
» {al 一 。 
E, ( 十 十) 他 0, 1, 2,3, | (2.26) 
疝 明 了 间断 能 态 有 均 与 的 间隔 , z 确定 量子 能 级 序数 ,一 般 吓 作 主 量子 数 . 
关于 方程 (2.26) 有 一 个 值得 注意 的 千 果 ,就 是 最 低能 态 不 为 夫 , 而 是 等 于 十 各， 
这 就 是 所 壮 的 雳 点 能 , 宛 表 示 了 印 使 在 最 低能 态 时 ,质点 也 不 停止 运动 ， 这 一 事实 和 
测 不 准 原理 密切 相关 ,在 这 个 原则 下 ,质点 实际 上 是 永远 不 停止 游 移 的 ， 对 于 宏观 质 
量 , > 痊 不 很 大 ,由 于 4 是 一 个 非常 小 的 量 , 所 以 如 在 数值 上 也 是 狼 小 的 ， 这 样 霉 点 
能 也 就 可 以 忽略 不 计 。 其 次 能 级 的 并 隔 是 如 , 所 以 闻 隔 也 是 很 小 , 因此 对 于 一 个 宏 
观 质量 , 能 量 几 乎 是 过 夭 的 ,所 以 对 和 于 宏观 质量 可 以 忽略 量子 效应 只 是 对 微观 体 


有 柔 ,量子 效应 才 是 重要 的 ， 低 能 级 能 量 的 大 小 与 志和 频率 的 乘积 同 级 ,这 就 是 量子 
力学 的 特征 畦 果 , 和 工 且 将 要 在 下 面 的 诗 芥 中 常常 用 到 |， 


20 . 物理 力学 计 义 


波动 方程 的 这 一 个 解 可 以 写成 更 普通 的 归 一 化 形式 : 


wi 长) 7 ! 


Ci 
其 中 可 :C6§) 是 厄 窗 (Hermite) 2 次 多 项 式 , 写 是 由 下 面 的 式 子 来 计算 的 : 


1/2 
} e 2H,(E), {2.27) 


Ha(§) = (— Ie (eo) (2.28) 
对 最 低能 态 (2 二 0) 及 次 一 个 能 态 (n 二 1), 我 们 有 
lx) = (2) ei, (x) = (<) Vadxe si” (2.29) 


nA 
它们 的 平方 就 是 几率 分 布 阔 数 , 如 图 2.3 所 示 。 在 图 中 我 们 还 表示 了 粒子 位 置 的 经 
上 典 几 率 。， 这 样 ,量子 情形 和 径 典 情形 的 差异 就 清楚 地 显示 出 来 了 。 按 照 炙 眶 理论 , 振 
子 的 最 小 能 量 是 E 一 0, 霸 相当 于 停 在 平衡 位 置 上 的 振子 能 量 。 在 这 情况 下 ,除了 点 


图 2.3. 


x 一 0 外 ,几率 外 外 为 霉 ， 在 量子 情形 中 ,原点 处 有 最 大 几 牵 ,但 由 于 零点 能 的 存在 ， 

在 原点 以 外 找到 粒子 的 几率 也 不 等 于 堆 . 当 ” 一 2 时 ,可 以 看 到 量子 几率 在 狂 典 的 

运动 边界 (4 和 B 点 ) 附近 也 具有 极 大 值 , 和 和 经典 情 形 不 同 的 是 在 边界 以 外 找 得 粒子 

的 几 秦 也 不 等 于 堆 ， 这 似乎 是 一 个 分 人 凉 录 的 灶 果 : 粒子 能 穿 舟 到 一 个 势能 大 于 总 

能 基 的 区 域 中 去 .但 是 这 种 情况 对 量子 力学 来 说 着 没有 任何 矛盾 ， 因 为 根据 测 不 准 

原理 ,粒子 的 位 置 和 速度 是 不 能 同时 测 准 的 量 ， 因 此 ,总 能 量 和 势能 也 不 是 和 司 时 能 测 

准 的 量 . . 

对 于 较 高 的 能 态 , > > 0, ys 有 7 个 喜 点 , 杨 以 几率 分 布 丽 数 J2ys 一 蜗 也 有 nn 
个 雯 点 ,这 也 是 量子 力学 的 一 个 值得 注意 的 结果 但 是 假使 我 们 不 管 这 些 辟 点 的 存 

在 , 随 着 一 00 时 儿 率 分 布 落 数 的 一 般 形状 是 和 谐 拓 子 的 番 典 几率 分 布 图 数 越 来 越 
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接近 的 ， 图 2.4 表示 wz 一 10 的 情形 。 这 和 结果 或 考 是 可 以 想象 的 ， 因为 对 于 宏观 质量 
来 说 ,大 的 ”人 和 值 才 有 实际 意义 ,而 那 时 量子 力学 和 经 典 力学 的 精 果 就 很 接近 . 


加 加 
[| 
1 
| 
国生 时 本 本 晤 晤 本 拱 | 量 三国 
国 醒 
国 


加 
| 
| 
| 
| | 
| 

ii el | 
证 天 量 下 | 潮 | 业 省 和 加 


国 

是 
| | 

大 下 

| 


EU 
于 


- (7] 2? 


i [HH 
二 让 
于 Et i TD 
pt 
TECH 
了 NT 


2.5. 点 粒子 的 体系 


对 三 维 空 间 中 相互 作用 的 NN 个 粒子 的 体系 , 醇 定 辟 方 程 和 前 节 中 处 理 的 一 自由 
度 简单 体系 十 分 相似 ， 含 时 方程 是 一 个 有 3N 十 1 个 独立 变数 (N 个 粒子 的 3N 个 笛 
卡尔 全 标 和 时 间 ) 的 偏 微分 方程 , 波 画 数 是 这 3N 十 1 个 变数 的 丽 数 . 和 简单 体系 一 
样 , 利用 类 伏 的 七 换 可 以 使 舍 时 方程 分 帘 成 只 含 时 间 的 方程 和 包含 3N 个 坐标 的 振 
幅 方程 ， 只 售 时 间 的 方程 和 简单 体系 的 方程 相同 ,所 以 对 点 粒子 的 一 般 体系 , 定 态 波 
图 数 与 时 间 的 关系 与 一 稚 情形 相同 。 但 是 振幅 方程 就 不 是 原来 的 一 个 变数 的 常 微 分 
方程 ,而 是 3N 个 独立 变数 序 3N 个 坐标 的 偏 微分 方程 。 为 了 方便 起 见 ,我 们 说 这 是 
3N 维 位 形 空间 中 的 方程 ,意思 就 是 要 找 一 个 对 3N 个 笛 卡 尔 坐标 和 …… zw 的 一 切 数 
值 (一 ce 到 十 co) 都 能 满足 方程 的 解 ; 这 样 的 解 是 3N 个 坐标 的 振幅 丽 数 ,也 就 是 位 
形容 间 中 的 一 个 夯 数 ， 位 形 空 间 中 的 一 个 点 与 坐标 x1… ww 的 一 租 确定 数值 对 应 ， 
.因此 在 一 般 空间 中 确定 了 粒子 的 位 置 , 也 就 是 确定 了 体系 的 位 形 ， 关于 一 般 体系 的 
波动 方程 ， 波 画 数 的 附加 条 件 , 以 及 波 丽 数 的 物理 意义 是 和 一 自由 度 体系 相 似 的 , 唯 
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一 的 变化 是 因 位 形 空间 的 维 数 增 加 而 引起 的 . 

亦 我 们 考虑 包含 六 个 点 粒子 的 体系 : 这 N 个 粒子 的 慎 量 为 ma ， zzz mw， 处 
在 以 势能 丽 数 V(x 六 ，zni; 划 表示 的 力 场 影响 下 , 在 三 维 空间 中 运动 。 这 里 
xz 是 N 个 粒子 的 3N 个 稍 卡 尔 坐标 . 代表 粒子 天 的 相互 作用 或 者 粒子 和 外 力 
场 的 相互 作用 ,或 者 是 两 种 情况 共存 的 势能 图 数 V 只 可 以 是 3N 个 坐标 的 画 数 , 也 可 


以 是 时 了 间 的 阔 数 .。 在 前 一 种 情形 ，V 二 V(x4…zw), 我 们 的 体系 也 就 是 保 等 体 科 ，- 


我 们 的 主要 兴趣 就 集中 在 这 一 类 型 的 体系 上 , 因此 , 我 们 的 讨 其 就 只 限于 这 些 体系 . 
这 一 体系 的 薛 定 问 波动 方程 是 


2 N 2 2 ， 2 
一 一 二 (二 全 人 十 2) 十 有 一 一 -2 (2.30) 
87 FT mi\ Ox? Oy 0% 2rz Oz 
2 N 
_ 上 Lv 二 yg 一 一 和 6 
8 和 FE m; / 2rz Oz 


其 中 V3 是 第 ;个 粒子 的 拉 普 拉 斯 算 符 ,也 就 是 
Ce 
可 以 注意 到 ，-- 般 体系 的 含 时 薛 定 眉 方 程 和 经 典 能 量 方程 在 形式 上 是 相互 关联 
的 ,其 关系 和 前 节 中 的 -一 自由 度 体系 相同 。 对 点 粒子 的 牛顿 体 采 有 能 量 方程 
再 (br pays 2 2N3 2) 一 人 (po ba) + Vx zys t) = EE. (2.31) 
把 动能 用 动量 表 出 来 就 变 成 - 


v= 


x 


N 
Hlpa pens rg) t) = BD) pt) Vy t) = BE. (2.32) 


i=1 Lm 


~ 8 AD 、 DA 、 
更 . “ x pos 计 一 -一 -代替 互 , 才 - 
现在 用 算 符 Dr Ba Dr Be 代替 p.,… 加 又 以 算 符 2 Bs 代 和 拜 引进 


(xz sw 1), 使 算 符 作用 在 它 .上 面 ,方程 就 变 为 


A 0 4 0 
本 se 
2rz Ox 2mz Ozn 2 8 


二 1 二 OV 
一 一 -一 — Viy VV= 
8 和 之 mj 了 2zz Oz 
这 与 方程 (2,30) 一 致 . 恰 如 在 一 维 情形 中 那样 :波动 方程 可 以 形式 地 简写 成 
HY 一 EW. (2.33) 


现在 十 我们 把 注意 力 转 到 保守 体系 上 ， 这 时 7 只 是 3N 个 坐标 的 画 数 ， 解 这 一 


< 
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情形 中 的 波动 方程 ,我们 可 以 象 $ 2.1 中 的 简单 半 题 一 样 地 进行 ， 这 就 是 分 
更 (si vsN， t) = x zn) PA), (2.34) 
代入 方程 (2.30) 中 ,我 们 就 有 对 由 和 9 的 防 个 方程 : 


dp) 2 Fo (2.35) 
a £ 
和 
Rl 
— > vt+rvy= Ey; 
87r i=1 mi 
后 一 方程 常 写 作 | 
NV 2 
SF ivy + SEV)y=0, (2.36) 
i=1 Mi . 


这 是 点 粒子 保守 邓 的 酝 定 毫 振 幅 方 程 。 为 了 能 够 把 解 采 纳 作 波 画 数 , 方 程 的 解 要 满 
是 § 2.2 所 给 的 辅助 条 件 ， 这 些 条 件 必须 在 金 部 位 形 空间 中 成 并 , 也 就 是 对 3N 个 坐 
标 中 的 每 一 个 从 一 ce 到 十 co 到 的 所 有 数值 都 成 立 . 就 象 一 维 情形 一 样 ,只 对 能 量 
参数 的 某 些 数值 有 适合 的 解 存 在 。 这 些 数值 可 以 是 间断 的 , 或 连 种 的 , 或 两 者 都 
有 

通常 可 以 用 3N 个 整数 来 标记 能 量 参数 的 各 个 有 效 值 和 对 应 的 振幅 画 数 , 它们 
代表 与 3N 个 坐标 和 车 合 的 量子 数 箭 .… mx。 和 结合 的 方式 将 用 以 后 的 例子 来 说 朋 。 现 
在 我 们 用 一 个 字母 4 代表 所 有 的 量子 数 n+… nan, 着 且 用 简单 的 符号 下 。 和 ys 代替 
和 人 

把 p( 的 方程 (2.35) 积 分 ,得 


.天 
一 2r7 et 


P(t)=e 2， . (2.37) 
这 和 一 纵情 况 完全 相同 ,波动 方程 的 各 个 特殊 解 将 是 


EE, £ 
Vx- “Ny £) 一 pa Xi “ sw)e 人 >» (2.38) 
这 代表 了 体系 的 各 个 定 态 。 波动 方程 的 一 般 解 是 | 
ja 


Dx t) = BD) a gn t) = arpfal ri .sw)e (2.39) 


其 中 a 是 常数 ， 符 号 本 代表 对 所 有 的 闭 断 。 值 求 和 以 及 对 所 有 的 连 积 , 值 积分 ， 
波 夯 数 gs#(m .zw,z) 是 共 二 波动 方程 | 


2 六 六 

— 5 vg ) + Vg gy WS 有一 2 OV 

8 ;121 mm; 2rni Ot 
(2.40) 
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的 一 个 解 。 对 保守 体 采 ,这 个 方程 的 一 般 解 是 
P(x t) = Darra t) = Bape sy)e™ (2.41) 


nn n 


对 这 一 般 体系 波 画 数 的 物理 总 义 与 $ 2.3 中 关于 一 自由 度 体 承 的 讨 廊 非 常 相 从 


体系 位 形 的 儿 认 分布 了 本 数 的 作用 。 画 数 到 (xz zw 7) 必须 归 一 -化 ,就 是 到 满足 方程 
| oa av， DL ACOREETR tdT 一 1， (2.42) 


其 中 符号 dr 代表 位 形容 关中 的 体积 单元 lx “dzw, 而 积分 拓展 到 全 部 位 形 空 间 。 
按照 方程 


(gn | (2.43) 
也 可 以 使 振幅 画 数 Ye zw) 归 一 化 
更 进一步 ,还 可 以 用 
| sca “gwar zw)dr 一 0 mn (2.44) 


使 波 画 数 正 交 . 如 果 用 这 样 一 些 正 交 归 一 的 波 贡 数 ,将 一 般 的 波 巩 数 炎 如 方程 (2.39) 
和 (2.41) 展 开 , 其 归 一 化 条 件 为 
> axas = 1., (2.45) 


E 
—2ri_ 7 


和 $ 2.3 类 似 的 论证 说 明 甸 ,x4 zw 7z) = gw(x1'……zw)e “%' 葵 轴 的 儿 率 分 
布 函 数 是 和 时 间 无 关 的 ,因此 与 定 态 对 应 . 

根据 $ 2.3 所 示 的 线索 ， 可 以 给 波 西 数 指出 更 一 般 的 物理 解释 ， 如 果 G(p.,……… 
Pzw; "zs [) 是 体系 的 其 一 个 动力 学 的 量 , 它 的 下 均值 用 区 表 示 , 于 是 


G = | PD*( x “gn, zt)G ( 志 之 . 。 .2 XI NS :wm “xv, adr, 
27i Oxi 2ni Gzw 
(2.46) 
其 中 算 符 G 是 从 G(po pays 和 zy; 有 把 其 中 的 关 pov 代 之 以 过 各 …， 
Ni 如 1 


二 吉 -而 得 来 的 ， 积 分 也 是 拓 懂 到 全 部 的 位 形 空 间 . 


27rz Oxw 


2.6. 毛 原 子 
现在 我 们 求 说 明 氨 原子 的 量子 力学 计算 ， 我 们 将 会 看 到 ， 由 于 氨 原 子 是 贿 质 虑 
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(一 个 电子 和 一 个 质子 ) 租 合 ,从 这 一 构 念 册 发 ,我 们 能 够 很 精确 地 计算 握 原 子 的 定 态 
和 其 他 重要 性 质 ， 质 子 和 电子 之 旧 可 能 有 的 相互 作用 是 万 有 引力 和 静电 力 ， 但 是 静 
电力 ,或 者 是 康 命 力 远 比方 有 引力 要 大 得 多 ,所 以 我 们 可 以 忽略 掉 万 有 引力 ， 为 了 广 
泛 起 见 , 我们 合 核电 区 是 十 Ze (对 质子 Z 一 1), 电子 电荷 是 一 <。 那么 体系 的 纹 
能 就 是 一 Zez/r， 这 里 7 是 核 和 电子 关 的 距离 ， 假使 我 们 将 核 和 电子 的 笛 - 卡 尔 坐 标 
写作 ,ys 和 x yz2; 2 而 将 宪 们 的 质量 写作 ma 和 1m;, 则 波动 方程 的 形式 就 成 为 


1 (2 4 Opr Sw) 1 (Su | Obr ow) 四 


mi \ Ox! Oy? Oz? m2 \ Ox? Oy? Oz? 
37 . 
十 2 (Er 一 VYr = 0, (2.47) 
和 . 


Ze 
NA : 
， 这 里 与 的 下 标 工 是 罕 明 整个 体 采 的 物理 量 ,它们 包含 有 六 个 坐标 ， 
波动 方程 立 列 可 以 分 离 成 两 个 ,一 个 代表 把 原子 作为 整体 的 平移 运动 , 另 一 个 代 
表现 个 粒子 的 相对 运动 。 当 势 能 象 上 面 所 裔 那样 ,只 是 两 个 粒子 的 相对 坐标 的 画 
数 ,也 就 是 二 V(x 一 ,为 一 各， 一 坟 )， 那 么 并 不 需要 知道 势能 夯 数 的 具体 形 
式 ,就 可 以 完成 波动 方程 的 分 解 。 例如 , 氨 原 子 处 在 * 方向 的 恒定 电场 中 时 ,由 于 声 
强 刀 产生 的 势能 是 ecEFam 一 ceEz 一 一 ceE(z 一 ;), 就 可 以 包括 在 这 类 情形 中 ， 
为 了 有 效 地 进行 分 离 , 我 们 引进 新 变数 x, y, x, 它们 是 体系 质量 中 心 的 笠 卡 尔 
坐标 ; 此 外 x, 0, 9 是 第 二 个 粒子 相对 于 第 一 个 粒子 的 极 坐标 。 汶 些 坐标 和 其 个 粒 
子 的 第 .卡尔 坐标 的 关系 如 下 : 


7 一 (2.48) 


_ Px 十 Hi2Xa 
一 一 
mi 十 722 


-一 721Y1 十 zzaya 
3 


2.49 
1 十 722 ) 


Hg 十 282, 


3 
m1 十 7122 


rsinO sin® = ys — yi, (2.50) 


rsinQcos DD = Xs — Ns | 
条 


rcos0 一 2 一 3 六， 


新 变数 的 引入 是 很 容易 完成 的 , 这样, 方程 (2.47) 就 瑟 化 成 下 烈 形式 : 
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er 
mi m2 \ Ox’ Oy’ 8z pr 2 87 


一 (sn0 BW) + 时 (grr 0, p) Ys = 0,(2.51 
ruin0 89 SI 60 及 {Er (Cr,0, 9)} ,C2.51) 


其 中 引进 的 符号 卢 代表 下 列 数 量 : 


z 一 _Pazta 或 十 一 ， (2.52) 


pz 是 体系 的 狗 化 质量 . 如 果 mi 和 m2 有 很 大 的 差别 时 , & 接近 于 较 小 质点 的 质量 . 
我 们 注意 到 第 一 个 括 弧 中 是 gz 在 笛 -k 尔 坐标 x,y, z 中 的 拉 普 拉 斯 算 符 ， 而 第 一 个 
大 括 弧 中 是 J 在 极 和 坐标 r>, 0, 9 中 的 拉 普 拉 斯 算 符 ， 所 以 我 们 就 企图 来 分 离 这 个 
方程 ,而 把 灿 表示 为 x, y，x 的 函数 和 ,0, 9 的 范 数 的 乘积 : 

prlx,y, 2; r+,0, pp) 一 FFCz yz)y0r 0, 9). (2.53) 
”把 方程 (2.53) 代 入 方程 (2.51) ,就 得 到 
OF ,OF HF 8mm +t 12) 


Br OF 67 | 2.54) 
和 
A A 
十 SE {8 — V(r, 0, p)} = 0, ° | (2.55) 
并 且 . 


EutE= Er. (2,.56) 
这 一 方程 系 有 一 个 简单 的 解释 : 方程 (2.54) 显 然 是 一 个 质量 等 于 mi 十 m2( 体 条 的 盾 
量 总 和 ) 的 粒子 的 波动 方程 ,其 空间 化 标 为 m; 和 z 的 质量 中 心 。 这 里 的 势能 是 雳 ，、 
所 以 弛 实际 上 是 描述 自由 粒子 的 运动 ; Eu 了 就 是 自由 粒子 的 平 动能 ， 方程 (2.55) 是 
有 具有 势能 六 和 狗 化 质量 上 的 粒子 的 波动 方程 , 它 描 述 了 体系 的 内 部 运动 ,下 是 体系 的 
内 部 能 量 . 

如 果 我 们 再 限制 势能 了 只 是 * 的 两 数 ， 

了 一 Cr)， 

方程 (2.55) 能 能 进一步 分 离 ， 我 们 写 
plr,0, 9) = RCr)OO0) G98), (2.57) 

代入 方程 (2.55) 并 除 以 R89 ,就 变 成 
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(+ 1 nl 1 {1 4 (sn0 0 )} + 
rR .dr dr rsin 0 \@D dp’ risin0 ‘© a dt 
+ EE — V(r)} = (2.58) 


ba a ga 
个 夯 程 来 看 , 却 等 于 一 些 与 9 无 关 的 项 ， 所 以 这 一 项 应 该 等 于 常数 ,我 们 把 这 个 常数 
写作 一 mm?: - 四 

= 一 zzz0， (2,59) 


agp’ 
于 是 包含 有 0 与 了 的 方程 可 以 写成 


1 2 (m2) 加 十 1 -人 放生 外 + 全 )} 一 0 
R dr dr sin’0 sn B 20 a0 


这 方程 的 第 二 项 和 第 三 项 与 ? 无关 ,而 余下 的 部 分 和 0 无 关 ， 所 以 我 们 能 够 使 这 其 个 
部 分 的 每 一 部 分 都 等 于 常数 。 分 包含 6 项 的 部 分 等 于 常数 一 B, 而 包含 7 项 的 部 分 


等 于 十 B, 我 们 得 到 两 个 方程 ， 
1 Z 1 27) | 
一 【sin0———})— 9+B0= 
sinO 2Z0 (sn 20 于 a 十 89= 一 0 (2.60) 
和 
1 4 1224R 有 31 _ | | 
a ( 2 ) Rt {2 V(r)}R = 0. (2.61) ， 


为 了 确定 容许 的 能 值 , 现 在 可 以 解 方程 (2.59),(2.60) 和 (2.61)。 解 的 步 又 如 下 :首先 
找 思 方程 (2.59) 的 合适 解 和 和 参数 w 的 相应 数值 ， 将 这 些 mw 值 代 久 方程 (2.60) .就 能 发 
现 B 只 能 在 某 些 值 时 方程 (2.60) 才 有 合适 的 解 ， 最 后 把 这 些 精 果 引 进 方 程 (2.61) ,我 
们 就 找到 能 航 E， 


2.7. 自由 粒子 


在 进行 氨 原 子 的 内 部 动力 学 的 群 交 计算 以 前 ,我 们 先 研究 由 方程 (2.54) 描述 的 
原子 基体 的 运动 。 我 们 用 M 表示 体系 的 总 质量 mm 十 mm， 于 是 芋 动 沽 国 数 就 由 下 列 
方程 决定 : 

OF ,OF | OF , grM 


十 十 一 ;下 一 2 ££ 
Or’ Oy’ Oz A Bu 0 (2.62) 


现在 让 我 们 就 用 解 
Fl, y, #) = XC)Y(y) Zz). C2.63) 


如 
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于 是 方程 (2.62) 葵 出 
2 2 2 
IUX ,1dY LEZ SHME 0, 
Xdx’ 7 Gy” 到 dx’ rz 
其 中 每 一 项 应 该 是 常数 . 人 
2 
Lv A 
dyY Sm 。 
+t SE EyY = 0,, 2.64 
dy” pa ” ， ) 
2 
QZ BWM pz 一 0， 
dz” 庆 
其 中 
E. + Ey+ 五 。 = bu. (2.65) 


方程 (2.64) 的 解 是 
， _ 2 5 有 本 
X 一 N,sin 让 V2 ME.(x "] 


Y = N, sin 这 V2ME,(y 一 5 ， (2.66) 


Z = N, sin 局 Vs 一 | 


现在 必须 考察 图 数 , Ew 一 E: 十 Ey 十 E; 应 该 取 怎 样 的 数值 才能 满足 $》 2.5 所 
规定 的 波 丽 数 条 件 。 因 为 正弦 丽 数 是 连 种 的 、 单 值 的 ,并 对 焉 角 的 所 有 实数 值 是 有 限 
的 ,加 在 E 上 的 唯一 限制 是 : 巨 ,，FE,， 和 Es 必须 是 正 的 , 因此 Ew 也 只 能 是 正 的 数值 . 
这 样 我 们 就 得 出 千 葵 : 自由 粒子 可 能 的 能 值 是 连 悉 的 ， 

在 讨论 这 一 个 体 洒 的 波 图 数 的 物理 意义 时 , 让 我 们 首先 考虑 B， 和 上; 为 雳 ,而 
Ex 一 Et 的 波 图 数 所 代表 的 物理 状态 ， 加 数 


. Etr 
V(x,y, 2,£) 一 Nsin (2 V 2ME 2MEw (x 一 zj 了 


是 一 组 波 前 与 x 轴 垂 直 的 圣 波 ， 波 长 由 下 式 给 定 : 
2 


人 一 一 -一 一 一 . (2.67) 
AM 2MBEw 
在 释 典 力学 中 以 速度 v 运动 的 盾 量 为 M 的 自由 粒子 具有 总 能 及 五 ,一 于 Moz， 或 者 


我 们 把 动能 写 为 .== 2 让 ;Ty 的 平均 值 可 以 计算 如 下 : 


Ed 
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= (二 ) (下 V 2MEw ) | Vdr 一 Et. 


2M \2x F 


类 做 地 , 我 们 能 找到 7 二 Br. 一 (三 。 )", 按 腿 § 2.3 的 讨论 ,这 表示 沿 * 轴 运 动 的 动能 
有 确定 的 数值 Eu 蕊 的 几率 分 布 夯 数 除 对 这 数值 外 都 为 雾 , 因而 我 们 有 2M Bi 二 所 二 
Mw*。 方程 (2. 67 ) 就 可 以 写成 


1 一 -全 ， (2.68) 
这 是 和 具有 质量 M 及 速度 v 的 运动 粒子 相关 联 的 德 . 布 洛 依 (de Broglie) 波长 的 表 
示 式 ， 
利用 单 色 平 面 波 国 数 N sin 们 V 2ME ls ~ mo)}e -我 们 可 以 发 现 p 的 
年 均值 5 为 鸭 ， 这 不 能 解释 成 粒子 沿 x 辅 的 运动 方向 是 时 正 时 负 , 而 是 粒子 沿 其 中 
一 个 方 癌 运 动 ,但 在 其 个 运动 方向 上 的 几率 相等 为 了 作出 一 个 代表 运动 粒子 的 波 
画 数 罗 , 可 以 用 基本 解 透 加 ,这 里 不 再 进行 描述 , 壮 考 可 以 参天 量子 力学 的 目 籍 


2.8. 所 原子 的 内 部 动力 学 
现在 我 们 转向 氨 原 子 的 内 部 动力 学 问题 . 首先 我 们 看 到 方程 (2.59) 的 解 是 


DP) 一 一 工 -orzme， (2.69) 
2x 
为 了 满足 单 值 条 件 ,参数 w 必 须 是 整数 ， 因 此 m = 0, 土 1, 土 2, 圭 3,.…， 声 
2x 
归 一 化 因子 ,也 就 是 
| oC9)0(9)ap =1. 2.90) 
为 了 找 图 数 8(9) ,我 们 引进 
3 = cosh (2.71) 
方程 (2.60) 就 变 成 
dr dB mm 
Z|a 2 到 |+|8 -|0=0. (2.72) 


这 个 微分 方程 的 解 是 熟知 的 关联 勒 让 德 (Legendre) 阔 数 Pr(y x)， 而 这 个 画 数 的 定义 


注 
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P”(z)= (~ 1)”(1C— 2 ， (2.73) 
2 


其 中 P,(z) 是 勒 证 德 * 次 多 项 式 ， 两 件 事情 立刻 很 清楚 : mm 必须 是 正 的 才 不 会 使 解 
在 z= 土 1(0 = 0, 2r) 时 变 为 无 券 大 ， 所 以 实际 .上 这 解 应 写成 


i gimp As) 
Ci 


另外 P(x) 的 次 数 工 也 必须 是 正 整 数 ,必须 等 于 或 大 于 |m| 才 不 会 使 解 等 于 雾 ， 将 

这 稻 代 入 方程 (2.72) 就 找到 | 
B= 1(1 + 1), 1 一 |m|, [mi 二 1, |m| 二 2,………, (2.75) 

更 群 和 的 研究 指出 , 这 样 规 定 的 解 是 唯一 可 用 的 波 男 数 8(0)。 在 物 埋 术 语 中 ,wm 叫 


.8@=(— 1)"(1— 2») (2,74) 


首 代 晤 语族 而 1 是 角 量 子 数 ， 应 该 在 这 里 闭 重 指出 ,现在 得 到 的 @(o) 和 B(6) 是 与 


势能 画 数 V(r) 无 闫 的 ， 对 任意 的 V(r) 宅 们 者 适用, “在 以 后 我 们 将 利用 这 一 个 事 
实 ，F(r) 的 效应 只 对 波 画 数 RCr) 卓 现 ,我 们 就 来 证 明 这 一 点 ， 
利用 (2.75),R(7) 的 方程 (2.61) 就 变 成 


1 a ( 2 aR) | Z07 十 1) Brg | 
人 ~ 十 E—V)|IR=0, 2.76 
72 dr 7 dr r? pa ( ) ) 


在 库 命 引力 的 情形 下 , V(r) 一 一 Ze?/r, 2 是 核电 答 的 数目 , 或 洪 是 原子 序数 。 让 
我 们 首先 戎 虑 互 是 负 值 的 情形 ,这 相当 于 总 能 基 不 足 使 原子 离 解 的 情形 。 引进 符号 
2 8rpE 


o 


pb 
和 
1 = 全 Ze (2.77) 
Ja 
以 及 新 的 自 变 数 
P 一 207， (2.73) 
方程 (2.76) 变 成 
1 4 (yadR 1 +D ,Alp 7 
1, (0 + 4 p? + 3}R 0 0<p<%. (2.79) 
现在 把 应 变数 改变 如 下 : 
R= pe ?5(p)， (2.80) 
那么 L(p) 的 方程 是 
paE +20+ -pr DL=0, (2.31) 
dp dp 


Wr 
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沽 足 方 程 的 解 是 关 联 拉 闵 和 尔 《Laguerre) 多 项 式 工 加 Co)， 其 中 


A= 2， 7 一 豆 数 (2.82) 
和 
Lp) 一 一 - A (re 小 (2.83) 


dp 
从 方程 (2.83) 的 定 义 ,我 们 看 到 图 括 弧 : FP 的 量 是 一 个 + 次 的 多 项 式 ， 为 了 使 关联 拉 
盖 尔 多 项 式 不 等 于 雳 ,那么 必须 使 
zs 一 (十 1, 7 十 2 (2.84) 
2 陡 作 主 量子 数 . 
利用 勤 许 德 多 项 式 和 搞 族 尔 多 项 式 的 已 知性 盾 , 我 们 能 够 决定 (0) 和 R 《Yr) 的 
归 一 化 因子 。 实 区 -上 


,0) -== [和 2 了 1) 二 | PY"I( cos 0); (2.85) 
- 1n2|)! 


-7 2 四 
Rao) 一 一 | 一) 一 。 p/2 pi La ， 2.8 
7) | nao/ 2n{ (x 十 D1!) 2 +t (Cp) (2,.86) 

其 中 
A 、 
2 4r er” (2.37) 
出 于 这 些 多 项 式 是 相互 正 交 的 ， 所 以 波 醒 数 wm(r7,， 0, 0) 二 Rr7)9B1w@Bw(p) 也 是 


相 王 正 实 的 ,也 就 是 ， 


| 人 Yim rs 0， PD Dunnm tr, 0， pr sin G4 pad0dr, 


和 在 天 后 7 六 和 天 过 时 当 一 和 1 一 和 和 2 一 7 时 积分 是 工 , 
赴 我 个 作 一 个 简单 的 数字 计算 :在 能 绥 ,2 一 1, 7 一刀 一 0 于 是 


册子 与 核 的 信 均 从 向 四 篇 7 是 


7 | Pir pr dr = 4 (2)| er?idry, 
J Uy vy 


r 3r>x 3 
4 a \ w/o 2 ‘20 Uy 


再 利用 (2.77) ,我 们 售 笨 每 到 


利用 (2.78)， 


= 


_ 3 A 3 GA] 
2 4 Ze? 2 2” 
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类 仆 地 ， 


(FY 一 SE) -0 (2.89 ) 
2 7 


基于 有 效 体 积 的 琨 点 ,可 以 训 为 这 是 基态 时 原子 的 尺寸 ， 对 握 原 子 ,Z 一 1，co 一 0.529 
埃 ; 了 二 0.794 埃 ，0993 = 1.046 埃 ， 最 后 的 数值 与 表 1.7 中 列举 的 范 德 华 御 答 1.3 
埃 是 接近 的 ,这 者 明了 我 们 的 理论 是 与 事实 相符 合 的 , 


2.9, 类 氨 原 子 的 能 航 
引进 (2.77) 中 的 4 值 并 解 ,就 发 现 (2.84) 答 出 能 量 表示 式 


- 2 2 4 2 2 
E, 2 42’e Rhc2 Z En, 
J 7 722 
其 中 ， 1 《2.90) 
六 2 
R= -一 一 和 En = Rhe. 


这 里 可 以 看 册 ,类 馆 原 子 处 在 量子 数 4, /1 各 代表 的 状态 时 ,能 量 和 71, m 无 关 , 仅 依 
束 于 主 量子 数 z， 艇 然 w 可 以 是 堆 , 方 程 (2.75) 和 (2.84) 就 指出 + 可 以 是 数值 1, 2， 
3,…， 除 了 二 1 以 外 ,每 个 能 航 都 是 退化 的 ,对 应 于 同一 能 绷 可 以 有 几 个 波 画 数 的 
”独立 解 . 与 每 一 租 不 同 的 m， 1 值 对 应 的 波 画 数 是 独立 的 , 这 些 量子 数 的 容许 和 值 是 

m2 一 0, 土 1, 土 2,……; 

1= |m|, |m| + 1 |m| + 2,.; 

2 一 7 十 1 二 27 十 3， 

我 们 可 以 把 它们 改写 成 
主 量子 数 - 


角 量 子 数 
(一 0,1,， 2 7 一 工 ; 
僻 草 子 数 
二 一 J 一 了 十 10 十 1 十 (1 一 1), 填 氏 

因此 ,对 答 定 的 x 和 7 有 2 十 1 个 独立 的 波 责 数 ;对 答 定 的 # 值 痊 旭 个 独立 波 丽 数 ， 
也 就 是 对 每 一 能 值 有 zx 个 独立 波 汞 数 。 具有 相同 了 和 7 的 24 十 1 个 波 画 数 形成 完 
整 子 登 ,具有 加 -7 值 的 如 个 波 图 数 形成 完整 价 ， 

对 具有 正 王 值 的 波束 方程 作 类 伏 处 理 , 精 葵 是 对 所 有 的 正 天 值 都 有 合适 的 解 , 因 
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此 守 的 能 详 是 连 积 的 .而 对 鱼 5 值 能 说 是 不 连续 的 ， 这 一 点 可 以 从 $2.2 的 一 般 讨 论 
趾 玉 期 至。 我 们 不 企 这 里 外 理 关 于 正 E 值 的 波 图 数 , 因 为 在 以 后 的 讨论 中 并 不 应 用 
它们 ， 


2.10. 电子 自 旋 

在 前 几 节 中 ,我 们 处 理 了 类 氯 原 子 并 输出 能 报 的 完整 描述 . 现在 出 现 的 基本 问 
是 是 :在 多 电子 原子 中 , 核 外 电子 如 何 配 布 。 我 们 由 基本 原理 知道 有 其 些 条 件 限 制 了 
可 能 的 电子 状态 数目 。 汉 现在 为 止 ,我 们 讨论 过 三 个 引子 于 »,4 和 站 但 汉 泛 不 是 
完全 地 描写 一 个 电子 的 行为 ， 除 了 这 些 数 量 外 ,电子 还 具有 表示 式 为 V AIT 十) .也 7 
的 角 动 量 ， 与 这 相 联 系 的 有 一 个 做 撼 . 这 一 性 盾 通 常 称 作 电 子 自 旋 , 是 欧 伦 倍 克 
(Uhlenbeck) 和 靶 德 斯 害 (Goudsmit) 为 了 解释 原子 光 说 禾 的 多 重 分 烈 现象 所 引进 的 
假定 ， 上 上 述 表 示 式 中 的 参数 * 彼 称 为 自 许 拓 子 数 , 它 只 能 有 士 二 的 数值 

由 薛 定 竹 方 程 不 能 推 敬 册 电子 自 旋 现 象 是 这 一 处 理 的 缺点 ， 狄 搞 克 (Dirac) 的 
相对 论 量 子 力 学 ， 虽然 发 展 到 现在 只 能 用 水 计 论 单个 种 点 ， 但 却 能 导 岂 结论 :粒子 的 
状态 由 四 个 量子 数 描述 ,其 中 之 一 是 自 旋 量子 数 

自 族 量子 数 的 两 个 数值 可 以 看 作 是 自 疙 角 动 量 相 对 于 雪 道 角 动量 的 两 囊 可 能 取 
向， 在 原子 中 任意 机 个 电子 , 考 有 相同 的 自 放量 子 数 就 被 礁 为 自 旋 的 方向 是 平行 的 
和 如果 两 个 电子 的 自 旋 量子 数 不 同 ,也 就 是 * 一 十 寺 与 一 十, 旭 自 旋 是 反 笠 行 的 

朋 俏 了 描述 电子 状态 的 四 个 量子 数 1, m 和 ss 以 后 ,我 们 回 到 多 电子 原子 的 可 
能 电子 态 问 题 .上 来 。 泡 利 (Pauli) 的 不 相 容 原 理 说 :同一 原子 中 ,没有 其 个 电子 能 有 
完全 相同 的 四 个 量子 数 . 假使 原子 中 的 两 个 电子 有 相同 的 w, 7 忆 . 写 们 的 自 旋 必然 
站 反 丰 行 的， 用 这 一 有 可以 相 皮 多 电子 原子 沾 电子 在 各 种 并 二 上 的 权 布 ， 
“不 再 在 这 里 象 物理 或 化 学 的 教科 书 那 伴 作 洗 和 的 讨论 . 


2.11. 分 子 能 级 的 分 类 

原子 核 质 最 上 比 电子 盾 量 大 很 多 ,这 一 简单 特点 是 各 种 分 子 的 近似 处 理 法 的 基础 ， 
这 隐 示 了 与 核 运动 联系 的 能 曙 上 比 电子 炒 核 运动 的 能 量 要 小 得 多 。 因 为 运动 半期 的 数 
晤 级 是 广 ? 被 能 景 除 ， 故 分 子 中 原子 核 的 运动 周期 也 就 比 电 子 周期 长 得 多 。 因此 在 


1) 通用 符号 “让 > 等 于 hf2a. 
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计算 电子 运 球 时 ， 可 以 把 核 看 作 固 定 不 动 ; 而 有 旦 在 计 人 4 针 核 运动 时 可 以 假定 对 每 一 瞬间 
的 核 布 里 ,电子 都 有 相 详 那么 一 个 核 布 坟 的 自己 的 定常 运动 ;也 就 是 电子 运动 能 够 及 
讨 昂 适应 核 位 形 的 变化 ， 

分 子 趾 原子核 要 求 有 一 个 介 于 完 公 松散 和 完全 密集 的 铺 构 之 加 的 故 定 平衡 的 制 
露 . 完 低 松 故 的 精 构 是 不 私 定 的 , 根 杰 不 能 形成 余子 : 的 笑 构 本 丰 不 倍 定 
的 , 因为 原子 核 往 正 电 , 在 短 忠 时 会 五 相 排斥 ， 原 子 核 的 运动 能 够 分 成 不 移 , 惨 个 衡 
布 苇 整体 的 刚体 狼 的 国 动 ,以 及 各 原子 核 在 平衡 侈 的 内 部 振动 
如 原子 一样, 平移 运动 和 自由 这 子 的 平移 相同 ,没有 非 径 典 的 运动 特点 . 


因此 , 我 四 可 以 抠 分 子 的 能 级 分 成 电子 能 级 、 振 动能 级 和 转动 能 级 三 种 型 式 ，: 
们 可 以 估计 这 些 能 航 的 相对 数量 级 ， 假 定 分 子 的 黎 性 尺度 的 数量 般 为 a， 与 价 电 子 
( 它 运 动 时 几乎 扫 过 全 部 分 子 容积 , 而 不 是 人 :还 桔 的 办 层 ) 的 运动 联系 的 能 量 数 
基 航 与 一 个 在 侍 径 为 4 的 贺 玉 省 上 运动 的 \ 质量 为 妈 的 电子 的 能 量 同 级 ,也 就 是 
FE, ~ 区 (2.01) 
ma 


当 4a 的 数量 级 号 儿 个 带 的 情况 ,这 个 促 量 相当 于 在 可 电 与 紫外 光 联 区 的 跃迁 疾 率 ， 
为 了 信守 振动 能 ,我 们 把 每 一 种 简 正 振动 型 看 作 盾 三 M 和 漳 性 杀 数 为 Ka 的 谐 

振子 ， M 和 下 型 的 核 后 划 癌 轨 。 Ko 可 以 这 样 舍 计 ， 洛 一 简 正 斤 动 型 亿 移 -一 休 - 

度 a 球 拌 大 的 距离 ,一 定 会 产生 数量 级 相当 于 E56 的 能 量变 化 , 因为 这 上 绊 大 的 位 移 一 - 

定 会 引导 电子 波动 的 叮 变 ; 因此 我 个 全 Ko ~ Eye 于 是 与 一 个 低能 振 型 联系 的 能 


AL2 12 172 
Fs ~ 让 全) ~ -一 二 一 一 人 ( 宇 ) bE,, (2.92) 
M (mM )! a Mf 


取 M 号 五 个 盾 于 的 厦 量 ,那么 M/rm ~ 10'… Bs 鞭 不 多 比 Es 小 一 百 偿 ,与 过 红外 区 的 


转动 能 ii 可 以 用 分 子 的 销 动 什 量 人 ~ Me 水 估计 ， 侈 能 转动 型 的 能 量 数 量 
级 为 大 /7 ,我 们 有 


Bh? m 
E, ~ E,, 2.93 
AM a? M ( ) 
议 莞 不 多 又 比 。 的 
由 方程 (?.927) 和 (2.93) 可 以 预料 于: 电子 能 经、 拨弄 化 航 和 畦 动能 级 可 以 看 作 是 


-FE1--[ sh a —y 和 PE :> 本 -a 
共和 于 小 比率 《下 通常 在 410 一 140 这 记 时 ?的 是 王 式 生 相 潍 高 次 的 项 ， 光 实际 上 就 
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是 波 因 和 奥 本 海 访 (Oppenheimer)? 的 处 理 方法 . 他 倍 用 典型 的 核 振动 位 移 和 核 时 
距 秦 (数量 级 是 za) 的 比例 作为 展开 参数 ， 能 量 为 忆 , 和 弹性 系数 为 Ko 的 振子 位 移 的 


数量 级 为 
(0) ~) 
所 以 展开 参数 为 


E, a m /4 ~、 
(各 ) ( 忆 ) , (2.94) 
用 术语 来 说 ,电子 能 级 是 震级 隅 ,振动 能 级 是 二 航 项 ,而 转动 能 级 是 四 级 项 ;相应 于 第 
一 级 和 第 三 级 能 量 的 运动 芥 不 存在 ,也 就 没有 第 一 级 和 第 三 级 的 能 量 , 


2.12. 分 子 的 波动 方程 
按照 $ 2.5, 可 以 立刻 写 出 分 子 的 不 包含 时 间 的 薛 定 问 方 程 


(一 vi—> Y? 十 rr) = Ep、 (2.95) 


272 i=1 i=1 2M; 
其 中 包括 # 个 电子 入 个 原子 核 ,而 V 是 各 对 静电 作用 势能 的 总 和 ，M, 是 第 i 个 核 
.的 质量 ,5 是 总 能 量 ， 如 果 以 方程 (2.94) 所 表示 的 量 为 基准 ,那么 很 最 然 , 核 的 动能 将 
是 一 个 四 级 项 ， 假 使 把 这 略 去 , 波 画 数 少 中 包含 的 核 坐 标 Ri 就 仅仅 作为 参数 , 而 方 
程 (2.95) 是 以 x 为 比 标 的 , 找 述 电子 运动 的 波动 方程 ,原子 核 园 定 在 Rj;. 在 这 一 情形 
中 ,电子 波 画 数 wg,(7;) 和 能 量 UCRj) 对 应 。 把 UCRj) 看 作 势 页 数 可 以 得 到 核 运 动 
的 方程 ,并且 利用 它 可 以 得 到 核 的 波 砂 数 wR)). 
”我 们 把 由 写成 下 刻 形 式 : 
blri, Ri) = ur ri) wl Ri), (2.96) 
其 中 满足 方 牧 . 
CEE Vr) = UR lr). C2.07) 


272 ;=1 
对 每 一 种 核 的 排列 ,UC(R;) 作为 方程 (2,97 ) 的 本 征 值 来 求 得 .一 般 地 ,与 分 子 的 不 同 
电子 态 对 应 可 以 有 几 个 解 ; 必须 注意 保证 x 和 U 随 Ri 连 种 地 改变 , 特别 是 在 体系 退 
化 的 时 候 更 加 要 注意 . 将 方程 (2.97) 乘 以 w(Rj;)， 则 由 于 算 符 Y? 对 w(R;) 不 起 作 


1) Born and Onpenheimer, ‘1nn. qd. Physik, 84 (1927), 457, 


用 ,我 们 得 到 


(vt V) y= UCR). 


272 j=1 


和 由 方程 (2.95) 减 去 这 一 方程 ,我们 就 有 


Ep UCR) |$ = EY, 


. i=1 2M; . 
这 可 以 重新 写成 
No . 
.| 一 ”vy? 站 一 ,) 一 
un ri) | 之 1 Vv} + UCR;) z| w(R;) 
N 
名 2 
一 > py [wl Ri) vu, Cri) 二 2Y;w(R;) * Viur,C77)]. (2.98) 
了 一 1 i 


但 是 我 们 在 前 面 已 炎 论 鞍 过 ,电子 运动 的 振幅 上 比 原子 核 运动 的 振幅 大 得 多 , 也 就 是 方 
程 (2.94) 的 参数 是 很 小 的 。 在 这 种 情 刘 下 , 电子 的 运动 范围 把 右 个 原子 核 的 租 炽 包 
括 在 内 ,不 会 对 和 微 的 各 个 核 位 韦 变 化 有 敏 三 ,也 就 是 说 , 电子 波 丽 数 ui,(7i) 不 能 疆 
烈 地 依赖 Rj, 所 以 Viae(ri) 是 小 量 。 于 是 方程 (2.98) 的 右 方 全 是 小 量 井 可 以 略 去 . 
所 以 


1 


N , 、 
|- 之 本 十 UCR)| wl Rj;) Ew(R,), (2.99) 


了 一 1 了 


这 是 原子 核 运动 的 近似 波动 方程 ， 


2.13. 双 原 子 分 子 


现在 我 们 要 考虑 最 简单 的 分 子 一 -- 双 原子 分 子 的 原子 核 波 画 数 和 对 应 的 能 级 . 

我 们 将 假定 第 二 个 电子 能 量 U, 现在 仅 是 核 半 距离 ” 的 已 知 画 数 .。 双 原 子 分 子 的 振 
动 - 转 动 波 亢 数 J)», vy 适合 

1 2 1 

Mt 


1 2 


| 2 
Ya， 十 {Ev — Tar)jygov 一 0， (2.100) 


其 中 JW 本 dv (Xx1, Y19 Ti X29 325 22) 是 核 运 动 的 波 函 数 ， Mi 和 M; 是 两 个 核 各 自 
的 质量 ,而 


i 一 1，2， (2.101) 


”2 yis 本 是 第 ;个 核 相对 于 固定 在 空间 中 的 轴 的 笛 卡 尔 坐标 。 方程 (2.100) 与 氨 原 
子 的 波动 方程 一 致 ， 不 过 这 里 的 两 个 粒子 都 是 原子 核 而 不 是 一 个 盾 子 和 一 -个 电子 ， 


人 
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所 以 在 处 理 这 一 方程 时 可 以 和 前 面 的 氢 原 子 方程 联系 起 来 (参看 $2.6 和 $ 2.8)， 在 
Us(7) 的 形式 中 代入 > 的 方程 以 前 ,所 有 的 步 馈 是 相同 的 。 因此 ,分 子 的 内 部 运动 的 


方程 变 成 
1 9 12 Oy — 1 0 sin 09 十 
72 Or ( 3 ) + rsin0 00 ( 4 ) ! 
0 ft (E — U(r =0, (2.102) 
r2sin2 人 0 Op’ 
其 中 是 约 化 盾 量 ， 
< 一 MM 2.103) 
忆 下 二 (2.103) 
而 1,0,q 是 第 二 个 核 相对 于 作为 原 点 的 第 一 个 核 的 极 坐 标 。 假若 我 个 殷 
vr,0, 0) = R(r)O(0)0(9), (2.104) 
如 园 鸡 类 氯 原子 一 样 ,我 们 有 
Dulp ei™® (2.105) 、 
-地 
和 
— {QR + DOCK [MDT pe os 
Ory 0) { 2(K 十 MD } Prt (co 0)， (2.106) 


其 中 PUMI( cos0) 是 一 个 关联 蔓 让 德 画 数 ， 按 照 分 子 光 谱 学 家 的 习惯 , 开 称 为 角 量 子 
数 , M 称 为 碟 量 子 数 ， 玉 与 M 都 必须 是 整数 ,并 且 


和 (2.107) 
MK;— Ki1, ,0 .kK 1,K. 
证 如 级 原子 的 情形 ， 量子 数 M 和 KK 代 几 角 动 量 ， 
R(?) 的 方程 是 
Td aRY ,| KCK+TI) , Srp sp rr ~ 
和 (: sR) | + UG) R= 0 C2.108) 
利用 替换 
R(r) = 22, (2.109) 
我 们 有 
4S 十 |- K(K+I) 2p TF 5 Ss 一 0 (2.110) 
dr? 2 A 1 


了 
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2.14. U(r) 的 性 盾 
UC7) 的 理 葵 计算 需要 解 电子 运动 的 波动 方程 , 这 昨 一 个 很 难 的 问题 ， 只 布 对 领 
分 子 那 样 的 最 简单 的 分 子 才能 给 由 湛 潭 的 答案 .所 以 通常 都 是 经 输 地 确定 Cr 假 
定 一 些 包 含有 可以 调节 的 参数 的 合理 形式 ， 这 此 
参数 最 后 由 观察 到 的 能 航 和 计算 的 能 级 对 比 来 确 
基于 一 些 象 氢 分子 邦 样 的 简单 分 子 的 计算 和 
实验 的 千 果 ， 我 们 知道 对 一 个 稳定 的 双 原 子 分 子 
U(7) 的 曲线 , 在 平衡 距离 x。 处 有 一 个 极 小 值 , 当 
> < 7 时 曲 黎 很 睦 地 上 大, 而 在 > > 7 时 则 很 琅 
地 伸展 出 去 , 就 每 图 2.5 给 出 的 那样 。 当 分 子 处 
在 较 低 振动 态 时 , 核 寻 在 午 衡 位 置 附 ，。 对 这 些 
能 态 , 只 有 过 re 的 一 段 DCr) 才 是 重要 的 ， 对 于 
高 能 态 . 振 动 的 振幅 来 得 大 了 ,就 需要 完整 的 U(r) 曲 稳 ， 存 7 增 大 时 U 荡 近 一 个 党 
数 , 这 一 性 盾 对 较 高 的 能 级 有 特殊 的 音义, 并且 反映 了 这 样 的 事实 :只 要 有 足够 的 能 
最 人 递 给 分 子 , 写 就 会 离 解 成 两 个 原子 . 


2.15. 刚性 线 转 子 的 简单 势 
关于 双 原 子 分 子 的 原子 关 的 力 能 够 作出 的 最 简单 的 假定 是 : 力 正 比 于 核 癌 路 
和 它 的 生 衡 值 re 的 差 值 ， 因 为 U 在 rs 处 有 一 极 小 ,从 而 在 x 附近， 


U(7) 一 二 (22) 0 一 re 天 十 C2.111) 
在 rc 处 U 取 作 喜 , 所 以 能 量 WW 是 从 U(x。) 量 起 的 . 分 
dU ,» 
- ( 2 一 (2.112} 
和 


p=7*— +, (2.113) 
由 方程 (2,110) 得 到 | 
~ gS 2A 人 1 ，， 所 KCK 十 1 ， 
十 人 人 4 一 一 一 -一 一 ~ 一 一 0 
dp” 所 | 2 如 24 (re 十 oy ， 
出 于 这 -一 近似 只 对 小 2 值 适 用 ,因此 上 逮 厂 程 中 最 后 -一 项 应 该 展 成 
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2 } 
(re 十 py 入 re r3 
保留 到 2 的 平方 项 ,方程 可 以 写作 
， 
dS AE KCK + I) TNCK+1) Ep— 
dp’ i Fo 
~ - 
一 |3KCK + 所 + 十 对 一 0， (2.114) 
La - 
其 中 
一 一 2 一 - 和 《2 115) 
2072 27,” 和 
I 是 分 子 匡 动 避 是 的 平衡 值 ， 
和 用 
p=t+— KK+l or ， (2.116) 
3KREK + stk 
我 们 能 够 把 (2.114) 化 为 (2.25) 那 样 的 谐振 子 方程 : ~ 
2 2 站 7 Y 2 
+ BKK + 1 + {KCK + 1)7) 
dé 3K(K 十 lo + kr? 
一 | 十 3K(K + 1) | 引 Ss=0, (2.117) 
2 Fs 


边界 条 件 是 在 > 二 0 和 + 二 co 时 5 等 于 圭 。 这 一 条 件 和 谐振 子 的 边界 条 件 有 此 不 
同 : 对 谐 扰 子 在 5 一 土 coe 时 5 是 老 .， 但 是 因为 5S 在 释 典 许可 的 区 域 以 外 迅速 地 减 
少 , 把 这 两 个 条 件 看 作 等 价 , 实际 上 也 浊 不 会 引进 严重 的 训 差 , 所 以 我 们 可 以 用 谐 浇 


子 的 波 图 数 作为 画 数 5 的 近似 ， 
于 是 能 级 为 
{KC(K 十 1)aj 
3K(K + Det 7h 


Eg = K(K 1)o— 


网 | 


,1 {4 十 6K(K 十 bs)” 
2 
Ar 


(人 人 RD 


A kre 


十 ( 十 十】 hv; ，(〈2.118) 
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如 果 我 们 引入 在 平衡 状态 附近 的 振动 频率 >， 
v= ， (2.120) 


就 得 到 最 逻 的 近似 公式 


(2.121) 


2 "2 ~ 2 天 和 
Erk 一 ( 十 二 ) he + KCK + 1) 二 一 KK + 1 


8rv2 73 

第 一 项 显然 是 分 子 被 看 作 谐 振子 的 振动 能 ; 第 二 项 是 假定 分 子 为 刚体 时 的 转动 能 ; 第 
三 项 的 来 源 是 : 考虑 大 刚性 分 子 由 于 转动 产生 分 子 的 伸 长 ， 伸 长 后 角 惯量 又 有 所 改 
变 , 因 此 又 产生 这 个 修正 项 ， 更 高 砍 的 项 着 不 可 靠 ,因为 所 假定 的 势 夯 数 不 驶 精 侧 ， 
大 多 数 分 子 的 实验 数据 很 好 地 适合 方程 (2.121)， 对 于 更 精确 的 工作 ,还 需要 其 他 的 
项 芽 且 需要 比 (2.111) 更 精确 的 势 画 数 ， 

前 面 已 经 设 过 ， 量 子 数 玉 是 和 分 子 的 转动 关联 的 。 但 是 现在 得 到 的 转动 能 是 
KCK + DD 六 车 加 是 生动 的 角 动 后, 就 正如 本 性 动量 的 情形 , 辅 动能 中 让 及. 
所 以 对 任何 特殊 开 值 , 角 动 量 是 


p= VKCK + Dh VKCK+1)A, K=0,1,2, +1, (2.122) 
pi 


因为 按照 方程 (2.107), 有 2K 十 1 个 M 值 与 各 各 不 同 的 波 图 数 对 应 ,也 与 不 同 的 转动 ， 
珊 定 向 对 应 ,所 以 转动 态 是 2K + 1 重 退 化 的 .。 事实 上 发 现在 任意 特别 选 定 的 方向 ， 
例如 分 子 的 轴 ( 取 作 z 转 ) 上 角 动 量 的 分 量 是 


ME ” (2.123) 
27x - 


这 些 千 果 对 任何 具有 转动 惯量 为 I 的 刚性 线 转 子 都 是 对 的 ， 需 要 着 重 指出 的 是 ; 按 
照 方程 (2,115), 决 定 Te 的 是 平衡 核 闭 踊 和 核 盾 量 ,而 不 是 原子 的 盾 量 ， 


2.16. 莫 尔 斯 势 
刚才 所 答 出 的 迄 单 处 理 与 实验 有 一 些 不 符合 的 地 方 ，. 上 节 葵 出 的 是 有 均匀 并 隐 
的 能 级 ,而 实验 艰 察 到 的 振动 能 级 却 显 示 出 随 ” 增加 而 收敛 。 为 了 获得 这 样 一 个 特 
点 , 就 需要 用 上 比 前 节 中 的 势 画 数 更 接近 于 鞭 实 的 势 画 数 U(x), 特别 要 注意 对 大 了 值 
时 势 画 数 的 行为 ， 
英 尔 斯 (P. M，Morse) 建议 了 下 烈 形 式 的 势 画 数 ; 
U(r} = D{l ~— eo}, (2.12+) 
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它 在 + = re 处 有 极 小 值 为 零 , 对 大 的 7 值 欧 近 于 基 一 有 限 值 D， 在 + = 0 处, 实际. 


的 势能 画 数 应 训 是 无 穷 大 ,但 莫 尔 斯 势 却 是 有 限 的 ， 不 过 , 莫 尔 斯 势 在 这 一 点 的 值 也 
很 大 ,所 以 这 一 缺陷 并 不 严重 ， 
将 (2.124) 代 入 (2.110) ,我 们 得 到 


AS {- K(K+1) 二 1 十 党 (E~—D— Dere) 十 2De-"r 0) |s = 0., (2.125) 


adr’ , 
我 们 作 下 列 杰 换 : 
2 
y 一 ere), 4 0y d ， 而 4 一 KCK + DF (2.126) 
dr dy 2072 
方程 变 为 
2 _ 2 
+ 工人 十 如 (和 三 2+ 刀 一 D 一 A )s 一 0. (2.127) 
dy y dy op? 加 y yer? 


最 后 一 项 是 转动 和 振动 型 的 耦合 效应 ,所 以 在 低 转动 和 振动 态 时 是 很 小 的 。 在 平衡 
时 > 二 7,y 一 1, 我们 把 (re/7r 站 展 成 (y 一 1) 的 老 级 数 : 


2 1 -_ 1 _ 

7 (1— my ) =- lIn[1 + (y — 1)] 和 
Qre Qare 

22 
Are 2 Qre 
2 3 
=1+ 宇 Gy 一 D+( 一 二 +-)Gy 一 1 t+. 

Qre Are 6 - 


只 用 已 经 写 电 的 前 三 项 ,方程 (2.127) 就 变 成 
ZS 1 ds, (EDC + 2D 一 Cl 
ady’ ? dy oP? 入 y 


(2.129) 
ca 人 (二 + 二 ) 


现在 用 下 列 管 换 可 以 把 (2.128) 化 成 前 面 处 理 过 的 筷 原 子 的 径 向 画 数 方程 : 
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S(y) = eT ?v8 (sw)、 


z= 24dy,， 


Eh (D + C3), (2.130) 
uh 
2 Sp jo mm 
D0). 
于 是 就 有 
2 了 
4F (tl Fo, (2.131) 
dz’ 总 电 必 
其 中 
四 虑 _ vv， 1 2 
y 一 一- (2D 一 CU 一 二 (2 十 1)， 《2.132) 
oh 2 


这 一 方程 与 毛 原 子 的 千 径 波 男 数 的 方程 很 相似 ， 荐 且 能 够 用 拉 盖 尔 多 项 式 解 ， ”的 
本 征 值 是 0, 1,2,，…:。 利 用 (2.130) 和 (2.132) 解 ,得 | 


1 2 1 
D—— CC})—20%(D—— Co 
_ 2 十 2 


1 
一 -一 = = 十 一 
(D+ C2) AM 2xnVD+ CC, 4 3) 
_ 2 人 十 二 ) (2.133) 


因为 4 是 很 小 的 , 因此 我 们 应 该 把 -上面 的 表示 式 展 成 CVD 和 CW/D 的 血 次 项 , 于 是 


Br, 一 “ls 十 1) 一 Xewe ( 十 1) 十 天 (有 + 1)B8.C— 
hc 2 2 
DRAKR TI “(e 十 工 ) KCK + 1), (2.134) 
本 
«a /2D 
We 一 一 一 \/ -一 一 ， 
27FC 万 
_ hwc 
Xe = 
4D 
B,C=— 一 (I = p72?), (2.135) 
8m27ec 
3 3 
站 人 
128n° pwcirs 1287r573c3c3 


= | 
16riT.D \ ere orz ， / 


共 中 < 是 黄 室 中 的 光速 . 
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这 一 关系 式 几乎 对 所 有 双 厦 子 分 子 都 能 奏 出 非常 精确 的 能 级 数值 . 无 人 次 明 ， 
所 有 的 计算 是 关于 较 低 电子 能 级 的 ，〈2.134) 中 的 常数 的 实验 值 和 车 给 由 赫 获 保 (《G. 
Herzberg)? 答 册 。 和 奶 据 假定 的 势 画 数 F(r) ,显然 由 (2.13. 计 算 的 已 只 当 互 到 刀 时 
才 有 音义。 对 >> 也 ,按照 $ 2.2 的 一 般 讨 葵 , 能 级 应 读 是 连 顷 的 而 不 是 间断 的 ， 所 
以 于 断 能 级 的 数目 想 有 限 的 。 在 应 用 (2.134) 时 必须 记 住 这 一 事实 ， 莫 态 (v = 0， 
大 一 0) 的 能 量 是 


Po ol ww lt. (2.136) 
hc 2 4 


Ek,v 和 Bo,o 的 差 值 是 
[Ek,v 时 Eo,ol 


一 vo — vv — row* + K(K + 1)B,— 


Ac 

一 KK 十 172Do — vkK(K + 1)%, (2.137) 

其 中 | 
w= wl 一 2xze)， tw* = towe, Bo 一 也。 一 oa Du 一 总 (2.133) 

FP 
离 解 能 是 D— Eo,v, 好 
Faau 一 万 一 ec 人 (1 一 汉 】 kc. (2.139) 
今 


已 可 以 按时 《2.1357) 由 we 和 xz 计算 出 来 , 所 以 离 解 能 也 可 以 从 光 访 数据 计算 注 来 
但 是 (2.135) 由 各 种 近似 得 到 ,这 样 测定 的 痪 解 能 不 可 能 希望 是 准确 的 ; 实际 上 也 常 
和 用 更 直接 的 方法 所 确定 的 数值 不 很 一 致 . 我 全 可 以 举 一 个 例子 , 券 虑 氢化 汪 (HCD 
分 子 , 吏 有 

os 一 2988.95 厘米 一， 

xeoe 一 51.65 厘米 -1， 

Be。 = 10.5909， 

D, = 0.000+, 

ou 一 0.3019; 


Exxs__D_ We 十 Kew w? _ We Kee 
hc he 2 4 (Xewe) 2 4 


(we — xewe) (2988.95 一 51.65) 
+ Yes 4 X 51.65 


3 


1》@G，Lierzberg，“Niole-ular Spbesta and Molecular Structures2， Vol. I, “IDiatomic Noleuules* 
CPrentice-Ilal ), 1939, p. 121. 
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wu/ 克 分 子 HCl] 一 6.02472 X 103 x 6.6252 X 10-27 x 2.997929 x 10® x 


2937.3? 


Xx 2.3889 X 10 环 大 卡 / 克 分 子 -= 
4 X 51.65 


6.02472 X 6.6252 x 4.997929 X 29.32732 Xx 0.23889 卡 / 坎 分子 
4 X 51.65 
一 119.2 大 - 卡 / 克 分 子 ， | 
实验 值 是 102.1 大 卡 / 克 分 子 , 绝 有 17% 的 训 莽 ;但 作为 估计 则 是 够 用 的 了 。 这 波 朋 
从 光谱 的 数据 ,我 们 能 估计 分 子 的 高 解 能 . 


2.17, 多 原子 分 子 

在 前 节 中 我 们 看 到 ,虽然 在 原 旭 上 分 子 的 千 构 和 能 态 可 以 用 量子 力学 计算 ,而 实 
际 上 只 有 最 简单 的 问题 如 类 但 原子 才能 够 准确 地 解 出 来， 甚至 半 相 当 简单 的 双 原 
子 分 子 也 错 要 用 近似 的 核 间 势 ; 因此 多 原子 分 子 的 理论 计算 几乎 是 不 可 能 的 ,幸而 对 
我 们 在 以 后 的 计算 求 说 , 有 粗略 的 近 仆 已 经 足够 。 因为 各 种 原子 核 的 体积 是 这 样 的 
小 , 常常 可 以 把 核 看 作 质 点 ， 那么 多 原子 分 子 中 核 的 相对 运动 是 由 各 种 振动 方式 组 
成 的 。 在 这 一 粗略 近似 中 ,我 们 将 讨 为 每 一 种 振 型 是 一 个 谐 插 子 ,而 忽略 非 谐 性 ，_- 
且 狂 定 了 各 种 基 上 烦 , 如 $ 2.4 所 述 , 就 很 容易 计算 能 级 的 分 布 ， 我 们 也 忽略 普 动 和 振 
动 关 的 相互 作用 ,也 就 是 把 转动 考虑 成 刚体 的 ， 

假如 分 子 是 线性 的 ,转动 态 就 已 轻 在 $ 2.15 中 讨论 过 了 ， 若 分 子 是 非 黎 性 的 ,但 
有 这 样 的 对 称 加 使 待 筑 对 称 于 的 转动 侍 量 是 C, 而 楼 另 黄 个 通过 重心 生 闪 对 称 焊 的 
转动 惯量 都 是 4 划分 子 就 是 一 个 对 称 陀 曲 ， 对 这 样 一 个 对 了 称 陀螺 ,转动 能 胃 已 计算 
出 来 (可 贿 看 量子 力学 的 书籍 )， 


UT) afl TY 
Ex 三 | 27 I 起 2 2.140) 


一 


其 中 J 是 总 的 转动 量子 数 。 K4/2r 是 角 动 量 洛 陀螺 对 称 下 的 分 量 . 除 这 些 量 


数 可 能 取 的 值 是 
/=0,1,2,.; 
天 一 0, 土 1 十 2, 士 3,.…，, 士 Ji 《2.141) 
M 一 0, 土 1, 土 2..…, 土 了 


当天 是 嘉 , 巨 的 表示 式 就 化 为 线 转 子 的 才 示 式 ， 于 站 能 量 与 愉 无 关 ,也 不 售 赖 于 KK 的 
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符号 ,因此 对 给 定 7 的 能 级 退化 次 数 是 27 十 1 或 47 十 2, 议 KK 是 否 等 于 者 而 定 ， 当 
”分子 的 烙 交 已 知 , 4 和 C 就 可 以 由 原子 核 的 盾 量 算出 . 
多 康子 分 子 的 振动 频率 可 由 红外 光 尾 测定 . 车 4 是 分 子 中 原子 的 数目 ,每 一 个 

原子 有 三 个 自由 度 , 总 共 就 有 32 个 自由 度 . 分子 整体 的 平移 运动 有 三 个 自由 度 .， 对 

一 个 线性 分 子 来 说 有 二 个 转动 自由 度 , 对 于 非 线 性 分 子 来 说 有 三 个 转动 自由 放 ; 因此 
对 于 和 线性 分 子 就 有 3n 一 5 个 振动 频率 , 对 非 线性 分 子 有 3m 一 6 个 振动 频率 . 们 是 
分 子 中 常 有 基 些 对 称 性 , 工 非 所 有 的 频率 都 不 同 ， 但 是 波动 力学 和 数学 中 的 便 论 辕 
合 以 后 ,就 能 够 迅速 地 计算 由 这 些 不 同 频率 的 数目 ,以 及 每 一 种 振动 型 的 多 重 性 ， 这 
里 不 再 作 分 析 , 因为 对 于 很 多 的 分 子 , 这 些 数 据 已 收集 在 象 灰 兹 堡 那样 的 著 作 Drh 
其 次 对 于 热力 学 计算 而 早 ,一 般 来 说 ,对 多 原子 分 子 的 振动 作 一 个 更 粗糙 的 近似 就 已 
足够 。 在 第 五 章 中 对 这 点 要 进行 解释 ,这 一 近似 方法 并 不 镭 要 实际 测定 的 准确 的 分 
” 子 振动 频 率 。 


1) G，Herzberg,“Molecular Spectra and Molecular Structures”，Vol IT“Infrared and Raman Spectra 
of Polyatomic Molecures”(D. Van Norstand), 1945. 
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狂 计 力学 是 要 从 已 知 的 物质 微观 原子 结构 和 从 物质 的 微 允 各 秀成 部 分 的 相 互 作 
用 定律 来 求 出 宏观 的 物质 性 质 。 即便 用 最 灵敏 的 仪器 来 测量 , 显示 出 来 的 宏观 物质 
性 质 益 还 是 原子 的 大 集体 的 性 质 ， 在 这 里 我 们 要 了 解 的 芽 不 是 一 个 单 原 子 或 今 子 的 
行为 , 而 是 大 量 原子 或 分 子 合 在 一 起 的 行为 的 结果 . 确定 个 别 原子 的 性 盾 以 及 守 们 
相 瑟 作用 的 定律 天 不 是 迄 计 力学 本 身 的 任务 ,正如 前 一 章 所 州 到 的 ,这 是 量子 埋 论 的 
任务 。 利用 由 量子 力学 或 更 一 般 地 由 物理 实验 所 决定 的 原子 和 分 子 性 质 , 统计 力学 
就 答 出 计算 物 盾 热力 学 性 厦 的 方法 .这 一 章 和 下 一 章 的 目的 是 襄 明 鞠 计 力学 的 原 
理 , 为 的 是 使 我 们 以 后 能 够 应 用 这 些 原 理 来 解决 问题 。 另 外 , 和 前 面 儿童 一 样 , 我 们 
不 企图 用 最 严 召 的 ,但 非常 繁 玉 的 方法 来 建立 桩 计 力 学 的 基础 ,我 们 只 是 尽 可 能 清楚 
地 来 叙述 这 些 精 果 ， 关 于 和 蒂 计 力学 的 基础 ,请 访 者 参考 专门 书 适 . 


3.1. 体系 的 系 集 

物质 的 英 一 个 均匀 部 分 可 以 是 气体 、 液体 、 固体 或 省 是 夫 面 膜 ， 在 气体 的 情形 
下 ,我 们 必须 处 理 或 多 或 少 是 相互 独立 的 原子 或 分 子 的 集体 ,这 些 原子 或 分 子 只 是 侦 
面 与 其 他 原子 或 分 子 有 显著 的 作用 。 在 固体 的 情形 下 , 原子 或 分 子 就 不 能 说 是 近 王 
相互 独立 的 了 ， 但 是 我 们 通常 能 够 把 原子 运动 分 解 成 个 个 简 正 氢 动 型 的 近 独 立 拨 
动 ， 当 然 ,在 其 他 情形 下 ,这 样 分 解 成 一 些 近 独 立体 涵 不 是 不 精确 就 是 在 日 前 实际 上 
是 做 不 到 的 ,于 是 这 就 对 笠 计 力学 的 应 用 的 进展 造成 了 很 大 的 困难 ， 事 实 上 ,一 般 可 
以 根据 把 复杂 物质 的 状态 和 运动 分 解 成 一 些 适 当 的 、. 近 独立 体系 的 程度 ,来 衡量 这 进 
展 的 大 小 ， 因为 这 种 焰 故 就 形成 了 一 种 习惯 , 喜 是 把 所 考虑 的 物质 作为 一 个 体系 的 
系 集 ， 这 些 体系 可 以 是 一 些 原子 ,也 可 以 是 一 些 由 原子 所 组 成 的 在 简 正 振动 型 下 的 
运动 体系 ,但 是 不 管 旋 们 是 什么 , 字 们 的 性 盾 基 由 量子 理 花 所 决定 的 ,而 且 从 入 计 力学 
的 观点 看 来 ,这 性 质 是 完全 已 知 的 。 这 个 系 集 包括 很 大 数目 的 体系 。 统计 力学 的 首 
要 任务 就 是 要 在 一 些 痊 定 的 宏观 条 件 下 计算 由 系 集 的 所 观察 到 的 平衡 性 质 ， 在 革 些 
应 用 上 , 区 分 系 集 和 租 成 它 的 一 些 体系 有 时 是 不 可 能 的 或 者 旺 不 方便 的 。 那 时 候 可 
以 使 系 集 只 包括 一 个 体系 ,但 是 在 那 种 情形 下 , 这 体系 本 身 是 复杂 的 , 而 且 具 有 很 大 
族 目 的 可 能 的 态 ， 每 一 个 态 和 另 一 个 态 的 能 量 莹 别 很 小 ， 也 就 是 在 能 量 上 分 布 很 和 
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密 ; 分 析 证 明 , 就 在 这 种 情况 下 , 必要 的 处 理 是 并 不 受 影响 的 。 尽管 把 物质 描写 为 一 
个 很 大 数 且 体系 的 条 和 集 是 这 样 非 本 质 的 , 但 在 很 多 情况 下 这 样 傣 是 合适 的 , 因此 ,我 
俏 在 下 面 将 仍旧 要 利用 这 种 描写 方法 . 

正如 我 们 已 沟 讼 过 的 ,在 一 系 集 之 中 , 一 个 个 别 体系 的 行为 , 例如 在 正常 温度 和 
压力 下 ,在 一 公升 亿 气 中 的 一 个 氨 原 子 的 行为 , 宅 关 不 是 我 们 研究 的 对 象 ， 这 是 一 个 
作 倍 的 事实 ， 因 为 个 别 原子 的 行为 由 于 和 器 夏 以 及 其 他 气体 原子 的 无 洛 交 的 相互 作 
用 而 变 得 无 法 想象 地 复杂 了 ,而 且 不 芥 我 们 企图 从 量子 力学 的 规律 ,或 者 在 较 简 单 的 
人 
个 别 原子 的 量子 行径 ,确实 和 它 的 勾 典 行径 不 一 样 ,并 不 是 一 条 确定 的 未 流 , 但 是 这 
还 不 致 达到 几乎 完全 混乱 的 状态 。 使 人 初 看 起 来 有 些 惊奇 的 是 : 在 采集 的 任意 一 个 
体 邓 的 个 别 行为 远 远 不 是 我 们 的 分 析 力 所 能 确定 的 情况 下 ， 我 们 却 能 够 成 功 地 计算 
整个 系 集 有 关 的 总 的 性 质 ,或 克 分 子 性 质 ， 然 而 , 稍为 回想 一 下 , 就 可 以 发 现 人 们 的 
庆生 
允 : 首先 因为 在 块 定 系 集 有 关 的 克 分 子 性 质 时 ， 我 们 用 系 集 求 措 写 ， 比 起 如 果 我 
能 详 如 描述 单个 原子 先 完全 的 就 这 来 六 这 入 证 着色， 而 关 的 放 志 车 
竹 指 田 所 有 原子 的 雪 迹 ， 其 欢 , 这 样 确定 的 克 分 子 的 性 盾 实 际 上 (正如 我 们 不 久 将 看 
浊 的 ) 是 很 大 数目 的 体系 的 平均 的 行为 或 最 可 几 的 行为 的 描述 ,而 关于 平均 的 这 -总 
义 , 在 日 常生 活 中 我 们 入 入 都 是 知道 的 ; 例如 , 我 们 完全 不 能 说 一 个 现在 活 关 而且 显 
然 很 健康 的 三 十 岁 的 男子 是 否 将 要 在 这 一 年 内 因为 偶然 的 伙 害 而 死去 ,但 是 ,我 们 却 
先 全 能 够 精确 地 讼 旨 在 目前 某 一 国家 人 口中 这 样 的 人 将 要 死去 的 平均 数 ， 或 者 换 句 
话说 ,我 们 能 够 知道 每 一 个 人 在 他 所 年 活 闭 的 社会 中 于 这 一 年 内 死亡 的 几 牵 . 


3.2. 关于 微观 性 质 的 准备 知识 

在 第 二 章 的 计 葵 中 ,我 们 已 靶 假 定 分 子 和 原子 是 由 一 些 质点 粗 成 的 ,这 些 质 点 有 
原子 核 也 有 电子 ， 如 果 Z 是 原子 序数 而 。 是 电子 电 答 ,那么 原子 核 带 有 电荷 十 Z |e| 
而 电子 具有 电荷 一 je|。 但 是 我 们 现在 又 知道 原子 核 不 是 个 基本 粒子 而 旺 员 有 和 
构 的 , 宅 是 由 Z 个 质子 和 4 一 2Z 个 中 子 所 租 成 的 , 4 是 质量 数 。 更 进一步 关于 质子 
和 中 子 是 否 是 林 本 粒子 ,现在 也 是 一 个 疑问; 它们 同样 岂可 以 有 一 个 精 秋 的 竺 构 ， 天 
此 我 们 一 开始 所 说 的 元 索 的 原子 核 的 概念 确实 是 一 个 过 分 简化 的 洗 念 ， 除 了 原子 和 
分 子 的 电子 能 级 ， 振 动能 级 和 转动 能 级 之 处 ， 我 何 至 少 必 须 座 茂 到 原子 核能 级 的 存 
在 ,或 许 还 有 中 子 、 质 子 的 核子 能 级 的 存在 ， 从 这 观点 看 来 , 假如 我 们 试图 在 最 初 的 
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简单 的 原子 和 分 子 模型 上 建立 我 们 的 入 计 热力 学 计算 ， 那 么 我 们 是 站 在 一 个 不 稳固 
的 基础 上 ， 然 而 , 纸 过 更 仔 和 的 考虑 我 们 可 以 看 到 ,这 种 顾虑 是 洁 全 不 必要 的 ， 核 和 
- 级 之 间 的 间隔 即使 比 起 电子 能 航 来 也 还 大 得 多 ,因为 核 力 一 般 是 原子 力 的 10" 倍 , 对 
轰 的 原子 来 说， 核能 般 的 间隔 是 以 兆 电子 伏 姑 的 ;可 能 的 中 子 ,质子 的 核能 般 其 至 必 
筑 具 有 更 大 的 关 隔 。 我 们 在 下 面 的 推算 中 即将 会 看 到 : 占据 一 个 能 量 为 。 的 能 级 的 
几 达 主 要 是 和 < 作成 正 此 的 ,其 中 不是 波 尔 花 受 溃 数 , 等 于 (8.6164 士 0.0004)X10- 
电子 伏 /?K; 而 人工 是 这 物质 的 稻 对 温度 ; 因此 对 含 轻 原子 的 气体 来 说 ,只 要 温度 不 达 
到 10" 订 ,占据 原子 核 基态 以 上 能 级 的 几率 是 极端 小 的 ， 换 句 话说 ,对 于 温度 直到 几 
十 亿 度 , 我 们 能 够 说 只 有 原子 核 的 基态 能 级 是 稚 占 据 的 ,而 其 他 核能 级 的 存在 对 我 们 
说 来 是 无 关 紧 要 的 ,这 就 是 说 ,对 合 轻 原子 的 气体 来 说 ,只 要 我 们 把 温度 限制 在 10 度 
以 下 , 即使 我 们 知道 原子 和 分 子 的 模型 并 不 完整 , 我 们 也 能 够 信任 我 们 的 计算 竺 时 ， 
对 重 原 子 来 襄 , 由 于 核能 级 比较 密 , 上 面 所 说 的 温度 极限 要 降 列 几 亿 度 ， 在 天 体 物理 
的 问题 中 ,那里 的 温度 可 以 达到 10* 度 以 上 ,核能 级 也 计 就 要 考虑 了 . 

然而 有 一 样 东西 我 们 在 简单 的 原子 和 分 子 模型 中 必须 加 上 的 ， 这 就 是 核 自 旋 . 
由 于 核 自 旋 , 我 们 必须 尤 放 对 各 种 不 同 的 核 有 取 各 种 不 同 的 方向 的 可 能 性 ， 很 幸运 
的 是 我 们 除了 计算 关于 核 自 旋 的 正常 特 计 权重 之 外 ,就 不 要 求 作 更 深入 的 仔 穆 讨 葵 ; 
不 然 的 亲 , 由 于 缺乏 核 的 更 为 详 攻 的 糙 构 的 健全 理论 , 竹 计 力学 甚至 应 用 到 上 较 低温 度 
的 问题 上 去 也 将 成 为 不 可 能 了 . 


3.3. 一 个 采集 状态 的 一 般 性 质 

电子 和 原子 核 的 杀 集 是 整个 物 盾 中 的 一 部 分 ， 所 有 在 宇宙 中 的 其 他 物质 的 影响 
很 自然 可 以 理想 化 为 场 和 关 恕 ,这 些 场 或 多 或 少 地 可 以 考 虐 为 保守 的 力 的 场 ， 在 这 些 
力 场 的 影响 下 ,这 采集 具有 我 们 所 要 想 确定 的 某 些 性 撕 , 在 这 样 一 些 条 件 下 ,关于 这 
杀 集 的 酵 定 库 方 程 就 能 够 建立 起 来 , 而 且 在 原则 上 是 可 解 的 . : 如 果 这 素 集 包含 在 具 
有 适当 开垦 的 有 限 体 积 内 ,从 第 二 章 的 有 关 讨 论 中 我 们 可 以 知道 , 醇 定 误 方 程 有 一 逐 
列 断 续 的 能 量 本 征 值 56, Bl, Es， ……， 它们 之 中 的 每 一 个 相应 于 波动 方程 的 一 个 或 
多 个 不 同 的 解 , 这 些 解 被 称 为 本 征 画 数 .. 这 些 本 征 阔 数 本 身 在 统计 力学 中 通常 不 是 
最 重要 的 ;这 里 最 重要 的 是 这 样 一个 事实 ， 这些 解 存在 并 且 代表 了 这 个 不 集 的 可 能 
的 运动 状态 , 这 种 最 重要 的 运动 态 态 被 称 为 定 态 或 简称 为 态 。 对 于 每 一 个 在 这 种 意义 
下 的 态 而 计 ， 我 们 永远 意味 着 一 个 运动 态 相应 于 这 系 集 的 协定 如 方 程 的 某 一 个 特殊 
解 -一 -每 一 个 态 相 应 于 一个 角 反 过 来 也 对 . 对 于 一 个 理想 的 几乎 独立 的 体系 的 大 系 
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焦 可 以 有 很 大 数目 的 本 征 男 数 ， 所 以 也 就 有 很 大 数目 相应 于 这 系 集 的 任何 一 个 可 能 
的 能 量 值 的 状态 。 对 于 其 他 一 些 大 深 集 ,在 任何 情形 下 ,将 有 很 大 数目 的 态 相应 于 能 
量 在 与 十 4E 之 几 能 是 的 本 征 值 ， 诗 花 一 小段 能 量 了 间隔 , 无 冤 如 何 比 起 一 个 精 
确 能 基 来 说 都 要 更 加 自然 , 因为 没有 一 个 臣 实 的 系 集 ,实际 上 是 在 趴 正 的 保 和 守 力 场 作 
用 下 的 , 即使 在 平衡 态 时 , 地 由 于 序 子 矿 抬 而 不 断 地 把 少量 的 能 景 散失 到 它 的 周转， 
或 者 不 断 地 从 宪 的 周围 取得 少量 的 能 量 . 

因此 ,我 们 首先 把 我 们 的 对 集 光 虑 为 具有 一 给 定 的 能 量 或 一 给 定 的 能 量 间 隐 , 相 
应 于 这 些 能 量 或 能 量 问 隔 有 一 个 很 大 数目 的 可 能 的 态 , 其 艾 我 们 要 问 ,这 样 -一 个 条 集 
根据 量子 力学 的 规律 将 如 何 行动 ， 

如 果 我 们 建立 超 用 来 描写 整个 系 集 的 薛 定 亡 方程 是 正确 的 ， 而 且 如 果 守 确实 包 
括 了 整个 系 集 的 体系 闻 的 相互 作用 、 体 系 与 湖 璧 及 外 面 物体 的 所 有 相互 作用 , 壮 么 ,在 
原则 上 我 们 能 够 假 屋 这 方程 可 以 正确 地 解 出 求 ， 而 且 每 一 本 征 值 和 本 征 丽 数 都 属于 
一 个 这 采集 (完全 孤立 的 ) 能 够 无 限 地 维持 的 里 实 定 态 ; 于 是 这 采集 的 性 质 就 是 这 单 
个 定 访 的 性 盾 ， 这 样 一 种 情况 即使 作为 最 粗略 的 近似 也 无 论 如 何 是 永远 不 能 凌 正 地 
实现 的 ,理由 是 :首先 ,我 们 在 写 册 苇 定 正方 程 时 已 狼 急 略 了 辐射 和 辐射 过 程 ,而 且 已 
释 假 发 系 集 和 外 界 的 所 有 相互 作用 能 够 用 保守 力 来 代表 。 在 原则 上 , 用 任何 与 时 间 
无 闫 的 保守 力 场 来 代表 带 有 辐射 的 相互 作用 是 不 可 能 的 ;同时 ,车 正 的 间 辟 和 -- 些 外 
部 体系 的 作用 也 不 能 够 用 在 势能 中 一 些 与 时 间 无 关 的 项 来 代表 ， 由 于 这 种 焰 故 ,就 
使 得 建立 一 严格 保守 的 薛 定 斑 方 程 成 为 不 可 能 ; 而 准确 的 定 态 解 在 原 旭 上 好 象 是 可 
能 的 ,但 在 实际 上 却 是 非常 攻 疆 的 。 最 理想 的 情形 ,就 算 近 似 的 薛 定 器 方程 原则 上 可 
以 解 出 来 ,但 是 由 于 方程 在 原则 上 必须 考虑 是 受 葫 与 时 间 有 关 的 近 动 支配 的 ,这 种 拢 
动 在 专 交 术 祷 上 称 为 微 扰 , 在 这 种 扰动 的 支配 下 ,不 可 避免 地 要 引 直 从 一 个 所 谓 定 妨 
跃迁 到 另 一 个 所 谓 定 态 。 因此 , 在 原则 上 和 我 们 有 关 的 永远 不 是 单个 ( 黄 正 的 ) 定 态 
的 性 质 , 而 是 对 很 多 数目 定 态 的 菜 些 性 盾 的 平均 值 ,或 者 是 从 很 多 数目 的 定 态 中 挑选 
出 来 的 ,有 具有 代表 性 的 定 态 性 质 ， 所 有 这 些 恋 或 许 是 具有 相同 的 能 晤 ,或 计 是 分 布 在 
一 个 很 小 的 能 量 问 隔 中 。 

”因为 我 们 现在 已 名 税 迫 承认 这 个 原 旧 , 即 : 我 们 计 葵 到 的 任何 一 个 条 集 不 可 能 改 
考虑 成 为 永远 存在 于 一 个 贯 正 的 定 态 中 ,不 葵 我 们 怎样 辛勤 地 建立 及 解 降 定 粥 方程 ， 
我 们 可 以 坦率 地 承 於 ， 在 实际 上 ， 薛 定 恬 方程 永远 不 可 能 建立 及 解 列 所 要 求 的 精确 
度 。 实际 上 我 们 决定 建立 着 解 关于 一 个 系 集 的 花 定 斑 方 程 , 我 们 宁愿 指望 去 建立 -一 
个 昨 够 精确 的 方程 , 它 确实 能 充分 面 精 俏 地 解 时 来 ,但 因为 方程 本 身 就 不 是 亲 对 精确 


50 物 理 力 学 诗 义 .: 


的 , 它 的 本 征 利 和 定 态 必然 只 基 近 似 的 , 而 有 由 于 夏 去 了 所 有 的 相 下 作用 , 所 凡 实 汪 
上 两 态 之 昌 的 承 江 必然 要 量 弦 ， 和 在 这 里 ,为 方 个 起见 ,这 些 相 撕 作用 也 人 包 合 了 莽 些 系 
集 的 体 杀 之 的 相互 作用 (或 多 或 少 是 凤 的 或 不 炎 常 的 )、 这 样 得 到 的 伪 态 基 过 于 
下 寞 的 ,只 有 在 跃迁 的 时 候 才 变 ; 从 以 正确 的 方式 选 髓 来 的 近似 定 态 , 也 束 是 福 足 欠 
和 焦 坚 体 茶 件 的 近似 定 态 ,用 . 正 伪 的 平 沟 方 法 可 以 求 昌 系 集 的 性 质 ， 
现在 我 舍 曾 对 的 是 下 列 情 况 : 我 何 已 炉 奏 立 莽 解 了 关于 这 沙 集 的 近 耻 判定 五 方 
各 ,在 这 方程 中 的 误差 用 微 扰 项 求 代表 , 宪 在 近似 碎 定 总 方 程 的 一 合 定 态 之 用 不 汤 地 
引起 跃迁 , 这 些 定 态 是 处 在 一 个 喜多 或 少 严格 限定 的 能 量 间隔 之 中 我 们 可 应 总 为 
这 样 一 禄 下 示 方 法 在 原 如 上 是 正 克 的 ， 因 为 在 原则 .上 没有 任何 东西 去 用 三 入 们 建立 
一 个 自 微 扰 项 组 成 的 理想 地 正确 的 表示 方式 ,在 这 1: 关 玉 与 时 间 有 关 的 项 是 尤 许 的 ， 
但 宇 们 在 一 个 具有 完 从 定 态 的 本 征 全 和 本 征 图 数 的 精确 的 方程 中 是 不 刘 放 的， 这 样 
一 个 处 在 周围 环境 不 变 情 况 下 的 深 集 ， 可 以 从 理 戎 上 预期 提供 其 些 对 二 我 们 感 芝 和 
仪 融 丰 不 变 的 特性 ,这 些 特 性 我 们 可 以 称 为 系 集 的 可 观察 的 平衡 性 质 ， 因 为 事实 上 ， 
杀 集 确实 表现 出 这 样 一 些 不 变 的 特性 ， 在 必要 时 我 们 将 利用 这 个 触 乏 严格 施 阴 的 事 
实 , 即 : 也 集 的 这 样 一 些 性 盾 必定 存在 , 而 且 是 可 以 算出 来 的 。 唯 一 剩 下 来 的 是 : 如 
何 从 我 们 假 订 的 关于 杀 集 各 个 态 的 性 扶 的 知识 ， 来 决定 杀 集 的 实际 可 以 观察 到 的 性 
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这 里 我 们 温 到 的 主要 困难 是 如 何 选择 正确 的 定 态 ， 这 些 定 态 的 性 质 将 要 主 字 着 
和 决定 着 系 集 的 可 以 观察 到 的 性 质 ， 我 们 必须 找 出 , 当 系 集 处 在 前 面 所 设 的 情形 下 ， 
它 是 党 主要 是 倾向 于 处 在 基 一 小 荀 占 优势 的 定 态 中 ， 宅 们 的 性 质 是 采集 的 焉 衡 性 盾 
或 者 主 字 着 系 集 的 平衡 性 质 ; 还 是 另 一 种 情况 , 系 集 并 不 显示 出 这 样 一 种 占 特 殊 地 何 
的 定 态 或 宝 态 车 ,而 是 明 显 无 规划 地 廷 徊 在 定 态 的 全 部 范围 内 ,而 这 范围 是 由 问题 的 
一 般 条 件 规 定 的 .在 后 者 的 情形 下 ,采集 的 焉 衡 性 质 只 能 是 极 大 多 数 定 态 的 性 盾 , 而 
且 我 们 只 能 希望 如 此 计算 焉 衡 性 盾 , 即 : 采用 了 对 所 有 定 态 求 适当 的 平均 , 或 洪 对 伶 
选择 的 最 大 多 数 或 最 大 可 能 改 占 的 定 态 求 适当 的 平均 ,或 者 用 某 些 其 他 的 措施 ,这 些 
措施 我 们 将 要 加 以 论证 . 


3.4. 关于 平均 的 规则 


由 上 一 他 可 以 看 到 , 我 们 必须 要 对 态 进行 选择 访 的 选择 将 到 现在 还 不 能 建立 
在 完全 严格 的 一 种 由 因 到 果 的 葵 薄 基础 上 ， 态 的 选择 法 可 以 有 很 多 种 ,很 幸运 的 是 : 
当 眉 介 用 到 火 系 集 的 情况 下 , 所 有 这 些 方法 都 引导 到 同样 的 物理 力 果 ， 这 里 我 人 将 
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不 打算 叙述 这 许多 种 选择 法 ， 了 岂 不 打算 领 述 邦 些 使 得 这 些 选择 法 似乎 有 道理 的 理 窒 
冰 景 ,而 是 立 到 把 必须 的 基本 假说 的 襄 法 用 公式 表示 出 来 ,这 种 膏 法 是 在 我 们 其 余部 
分 的 讨论 中 将 要 采用 的 .关于 基本 假 裔 的 任何 一 种 说 法 的 最 后 验证 是 在 应 用 中 不 出 
毛病 ， 因 此 ,这 里 我 们 从 车 二 可 以 互相 代 赫 的 优 设 中 条 取 下 面 的 一 促 : 

罗列 于 相应 于 一 特定 的 能 量 ， 或 一 特定 的 能 量 攻关 陈 以 及 相应 于 任何 其 他 烙 定 的 


一 般 条 件 的 杀 焦 的 所 有 5 条 种 不 同 的 态 我 们 可 以 算 + 出 杀 集 的 任 一 性 秆 4 的 平均 值 


0, 这 个 平均 信 答 出 了 条 守 一 些 特定 外 件 的 订 集 的 下 入 态 :在 求 对 所 有 这 些 态 的 平均 


全 时 拓 季 要 的 上 下 (等 下 7， 形式 上 可 所 
0= > o/ > 1. (3.1) 
对 所 有 态 求 和 对 所 有 态 求 剖 

这 种 衣 法 仍然 有 些 含糊 , 共 且 将 进一步 破 改 善 . 

为 了 平均 过 程 的 需要 ,我 们 已 经 选择 了 欠 定 能 量 的 态 。 这 看 超 求 是 很 自然 的 , 巷 
至 不 顷 进 一 步 分析 , 因为 我 们 想象 的 系 集 是 被 讨 为 具有 一 定 的 或 近 位 一 定 的 能 量 的 ， 
因此 在 这 样 一 种 情形 下 , 其 他 不 等 于 这 能 量 的 态 的 性 质 很 难看 展 是 有 关 的 。 但 是 人 
个 可 以 这 样 地 间 : 是 否 已 纸 再 也 没有 同样 重要 有 柔 集 的 原子 变数 的 其 他 画 数 。 写 的 不 
变性 可 以 租 成 上 面 平均 规 旭 的 说 明 中 已 提 到 过 的 其 他 一 般 条 件 的 一 部 分 关于 这 样 
的 醒 数 的 研究 ,引导 到 我 们 对 其 些 态 能 不 能 出 现 的 问题 ,也 就 是 态 的 可 及 性 的 问题 . 
在 能 够 狂 则 平 沟 规则 的 明确 规定 之 前 ,必须 把 这 个 压 念 明确 起 来 ,这 是 正面 几 节 的 任 
务 ， 


3.5. 一 个 释 典 邓 集 的 描写 
相 才 现在 我 们 已 经 取 洽 了 对 远 典 力学 以 及 与 它 有 关 的 一 切 的 信 屯 ， 因 为 我 们 知 
道 ;经典 力学 在 原则 上 是 不 能 应 用 到 原子 系 集 上 去 的 ;而且 只 有 在 适当 的 极限 情形 下 
才 痊 出 正确 的 辐 果 . 但 在 这 里 来 描述 一 个 坦 守 烃 典 力学 的 系 集 , 工 且 研究 在 释 典 力 
学 中 可 友 性 的 条 件 是 很 合适 的 ， 因 为 这 些 描 述 和 研究 很 自然 地 引导 到 在 量子 理论 中 
所 设置 的 可 及 性 的 某 些 更 加 微妙 的 条 件 . 
一 个 钵 从 释 典 力学 定律 的 系 集 , 当 字 的 能 量 作为 N’ 个 广义 坐标 以 及 与 它 个 相 适 
应 的 入 个 广义 动量 的 而 数 是 已 粒 定 的 时 候 ， 它 就 被 完全 描述 出 来 、 如 果 支 配 亲 集 的 
外 力 场 是 保守 的 ， 闭 么 杀 集 的 能 量 可 以 用 哈密 尔 辐 的 形式 日 (x, p,) 写 出 , 这 里 * 是 
NV 个 坐标 如， 2 yxv' 的 简写 , 而 ps 是 其 相应 的 动量 po, pw，…… ,pi 的 简写 . 
在 这 种 情形 下 , 并 中 再 也 没有 其 他 变数 ， 如 果 梁 集 不 是 处 在 保守 力 场 中 , 例如 ,假如 
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加 馆 和 在 亲 集 外 的 其 他 物体 是 用 一 些 和 在 瑟 中 则 更 的 x 不 同 的 坐标 求 描 述 的 , 这 些 
坐标 本身 是 时 间 的 画 数 , 那么 这 个 与 时 间 有 关 的 部 分 可 以 从 及 中 取出 而 在 以 生 作 为 
微 抗 引进 六 ， 我 们 芹 时 忽略 这 些 与 时 间 有 关 的 力 ,然而 应 恋 想 到 ,在 原 基 上 宅 们 水 还 
不 能 从 任何 一 个 黄 实 的 邓 集 中 省 去 ， 对 于 在 一 保守 力 场 中 的 理想 的 杀 集 的 各 典 哈 密 
尔 下 运动 方程 是 


de OH dps OH 032) 
at Op, 人 Ox 


总 共有 2N 个 方程 ， 华 标 * 可 以 是 任何 一 组 能 够 充分 描述 在任 所 时 记 系 焦 的 儿 何 亿 
形 的 量 ， 例 如 ,对 于 一 和 组 NN 个 每 一 盾 量 为 避 的 无 结构 的 粒子 ,一 钥 天 然 的 坐 款 将 生性 
个 粒子 的 3N 个 向 卡尔 坐标 : - 
| xas ya so (a=1,2,...,N), 
因此 相应 的 动量 (术语 .上 称 为 共 瑟 动量 ) 是 下 风 3N 个 变数 : 
mxa, Mya Mga (a=1,2,.…., N), 
由 方程 (3.2), 我 们 可 以 导出 
4 


0 3.3 
7 . (3.3., 

七 告诉 我 们 能 量 不 随时 间 变 化 ,我 们 能 把 方 称 (3.3) 写 成 积分 形式 
H(x, px) 一 卫 ， (3.:) 


这 里 五 是 一 个 常数 ， 一 般 说 来 ,一 个 由 所 有 2N' 个 变数 x,ps 或 其 中 一 些 变数 确定 的 
革 值 画 数 ,在 采集 的 全 部 运动 中 为 常数 , 那么 , 这 样 的 关系 被 称 为 运动 方程 的 不 变 积 
分 ， 所 以 方程 (3.3) 人 告诉 我 们 ,能 量 共 运动 方程 的 一 个 不 变 积分 ， | 
当 所 有 的 坐标 和 动量 ps 作为 时 阳 的 汞 数 是 已 知 时 , 补 典 系 集 的 全部 行为 就 知 
洲 了 ,这 束 提 出 了 条 集 的 次 典 情形 的 几何 表象, 它们 将 有 助 于 任何 一 般 性 的 讨 葵 ， 当 
所 有 的 = 和 久 才 已 知 时 ,在 任 一 时 刻 系 集 的 态 就 完全 已 知 了 ,我 们 用 2 (一 6*) 维 
宏 间 的 一 点 末代 表 杀 集 的 态 , 而 用 * 和 ps 作为 这 点 的 管 卡尔 华 标 ， 这 个 寄 间 破 了 解 
为 未 集 的 相 从 疝 ， 而 相 空 间 中 的 点 所 划 册 的 路 答 了 解 为 它 的 慎 达 。 这 帆 泛 遵守 条 过 
的 运动 方程 (3.2), 而 且 对 于 保守 系 焦 , 此 琐 涉 可 以 由 这 些 方程 和 它 的 起 始点 所 完 人 
决定 的 ， 一 个 硝 定 的 保守 条 集 的 现 条 巾 迹 是 永远 不 能 相 变 的 ,因为 否则 如 果 取 这 翌 
一 个 侯 改 的 相交 点 作为 起 始点 ,那么 ,在 此 点 由 发 的 解 将 不 是 唯一 的 ,这 就 引 到 矛盾 
的 入 果 ， 另外 任何 一 条 司 迹 都 徐 限 制 在 相 空 间 中 由 方程 (3.4) 所 决定 的 她 申 窗 上 治 
动 ， 当 非 保守 的 微 撼 作用 时 ,种 当 的 附加 项 必须 包括 在 这 些 方程 由 ,因而 受 扰 动 的 避 
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亦 身 然 更 要 复杂 得 多 。 可 以 款 为 ,过 了 或 兵 或 短 的 时 间 以 后 ,所 迹 可 以 接近 一 族 或 纺 
_ 访 末 受 扣 动 的 流 , 我 们 可 以 这 样 来 看 : 包 图 在 虑 个 名 近 的 ,能 量 渭 隔 I 不 大 宽 的 
能 各 明 面 之 间 的 相 空 间 是 徽 扰 运动 的 相 空 间 ,在 微 批 作用 下 ,了 杀 集 将 走 下 这 第 扰 相 空 
闻 中 所 有 的 点 , 和 并且 不 时 地 慢 慢 地 由 这 一 效 中 的 一 轨迹 过 滤 到 其 他 的 电流 上 去 这 
族 凯 迹 可 以 这 样 来 决定 , 即 : 宅 们 是 一 些 保守 的 适当 系 集 的 准确 雪 迹 , 而 这 个 系 集 捷 
近 于 上 绑 正 受 乒 动 的 系 集 ， 

对 我 们 而 导 , 猎 典 系 集 的 讲 论 其 价值 在 于 极限 原理 上 ， 即 : 经 典 系 集 永远 可 以 当 
作 胡 应 的 量子 系 集 的 极 电 形式 .为 了 能 够 用 经 典 定理 来 就 明 相 应 的 损 实 的 量子 情 
形 ， 就 必须 了 解 如 何 把 量子 理 闫 的 间断 的 本 征 态 和 在 烃 典 相 空间 中 相应 的 点 的 连 报 
变化 的 态 在 分 布 上 进行 比较 . 很 幸运 的 是 这 个 问题 人 个 早已 给 由 了 尘 全 答复 ,， 那 就 
是 对 于 一 个 N' 自由 度 的 邓 集 ,每 一 个 满足 特定 的 边界 条 件 和 系 集 的 了 能 定 误 方程 的 不 
同 的 本 征 画 数 ， 宅 所 代表 的 态 占 据 灵 典 相 空 间 的 一 个 等 于 4Y 的 区 域 。 这 种 对 应 关 
梁 一 开始 就 使 人 回想 到 它 作 为 波 尔 对 应 原理 的 一 部 分 ， 是 一 条 对 于 大 的 量子 数 正 确 
成 立 的 普通 定理 。 但 我 们 将 在 下 面 一 章 从 玫 个 简单 的 事实 中 作 一 些 看 接 佑 计 的 路 
证 .在 这 之 前 , 我 们 将 把 每 一 和 量子 态 和 相 空 间 一 个 等 于 双 " 的 区 域 相对 应 的 关 亲 , 作 
为 一 个 事实 采 稍 下来， 


3.6. 可 及 性 (主要 是 经 典 部 分 ) 
在 我 们 刚才 描述 过 的 这 类 经 典 系 集中 ,除了 能 景 之 外 ,在 基 些 情形 下 可 以 有 其 他 
的 不 变 积 分 存在 。 采集 的 线 动 量 和 和 角 动 量 的 分 量 是 不 受 体 采 之 站 相互 作用 影响 的 ， 
并 目 在 个 受 外 界 影 响 的 时 息 是 守 情 的 ， 由 于 它 个 了 瑟 是 这 种 不 变 积 分 ， 可 以 想 混 , 世 
许 还 有 其 他 这 类 的 不 变 积 分 ， 任 何 一 个 这 样 的 不 变 积 分 对 于 相 空 间 中 代表 点 的 由 磷 
有 着 深 远 的 影 和 正 象 我 们 以 前 所 大 有 明 的 ,每 一 个 不 变 积 分 都 是 用 下 烈 关 系 表 示 : 
F(X, px) 一 第 数 ， (3.5) 
例如 ,在 一 个 由 质量 产 的 简单 粒子 硬 租 成 的 兴 集 之 中 , 线 动 量 的 * 分 量 为 常数 的 
表征 莹 是 
人 po 二 常数， (3.6) 
而 角 泗 量 的 x 分 量 是 常数 ,由 方程 
之 Cyrps 一 xypy;) 一 常数 (3.7) 
友 示 ， 科 轨 中 低 图 数 基 相 窒 间 中 位 置 的 一 个 单 值 (不 变 ) 册 数 ， 这 不 变 疯 数 的 在 
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把 凯 迹 限制 在 和 空间 下 一 特定 的 曲面 上 .或 者 ,如 果 在 问题 中 克 首 这 常数 企 - 一 小 范围 
内 变动 ,这 个 范围 是 包 在 两 个 这 样 的 邻近 曲面 之 间 ; 这 种 情况 正 象 雪 于 能 其 积分 限制 
申 迹 在 一 单个 能 量 曲 面 上 或 在 -个 这 样 一 些 曲 面 所 包 的 范围 内 
除了 能 贡 积 分 以 外 ,从 这 样 一 些 外 加 的 不 变 栋 分 存在 的 可 能 性 看 出 : 当 我 们 对 于 
在 $3,4 中 已 计 过 的 关于 平均 的 范围 作 选择 时 必须 异 重 ，。 如 果 这 样 一 些 不 变 积 分 存 
在 时 , 宅 们 必须 明确 地 规定 为 以 上 所 提 到 的 一 般 条 件 的 一 部 分 。 当 其 他 不 变 积分 存 
在 时 ,为 了 遵守 它们 所 葵 由 的 附加 要 求 ,我 们 必须 只 对 租 空 间 的 符合 附加 要 求 的 -~ 些 
区 城 或 态 求 平均 ， 这 样 一 些 区 域 或 态 我 们 称 之 为 可 及 机 空间 或 可 及 态 \ 或 配 窜 )， 
但 我 们 必须 特别 注意 ,所 有 关于 可 及 性 的 释 求 是 完全 看 实际 情形 而 了 定 的 ， 伤 如 ， 
对 于 缕 动 是 和 从 动 量 的 各 分 量 的 不 变 积 分 存在 的 可 能 性 通常 不 加 过 问 的 、 虽 然 我 全 
不 下 能够 立 到 有 内 熙 下 硼 的 理 负 现在 我 们 来 解释 这 一 点 : 任何 一 个 现实 的 未 
集 通 常 是 屋 於 为 包围 在 一 封皮 之 内 ,这 是 具有 或 多 或 少 理想 性 的 想法 ,封皮 本 身 不 是 
系 集 的 一 部 分 ， 封皮 通 常理 想 化 到 用 完全 反射 壁 来 代表 。 系 集 的 体系 与 这 个 反射 如 
之 闻 阁 有 一 点 能 量 交 换 . 更 进一步 的 简化 是 假定 反射 是 锯 面 反射 , 也 就 是 犹如 光线 
从 镜子 上 反射 一 样 . 线 动 量 的 分 量 由 于 此 队 集 而 不 保持 不 变 了 , 因为 任何 一 个 垂直 
于 刍 的 休 闪 的 稳 动 量 分 量 当 这 体 邓 从 钱 上 弹 回 来 时 就 反 向 了 ， 从 而 圣 集 的 运动 方程 
就 不 尤 计 稳 动 量 的 任 一 分 量 为 不 变 积 分 ， 如 果 这 理想 的 封皮 是 球形 的 , 对 于 球 心 的 
角 动 基 的 各 分 量 将 不 受 与 圣 皮 殴 播 的 影响 而 变化 ， 因此 对 于 整个 系 集 来 襄 , 这 些 分 量 
也 是 保持 不 变 的 。 当然 鞭 实 的 封皮 是 没有 这 些 理想 性 盾 的 , 因为 封皮 的 表面 在 原子 
的 大 小 上 看 来 必然 是 粗粮 的 ,所 以 体 邓 与 封皮 有 着 能 量 的 交换 ,也 有 嫉 动 量 和 角 动 芒 
的 挛 换 ， 当 我 们 把 封皮 包括 在 系 集 之 内 时 ,那么 ,能 量 和 动量 的 不 变 积分 对 全 部 采集 
是 存在 的 ;我 们 将 发 现在 封皮 和 系 集 的 其 他 部 分 能 其 交换 的 平衡 条 件 是 温度 相等 ,由 
时 就 产生 了 侈 部 热力 学 ， 人 然而 有 关 动 量 交 换 的 三 衡 所 得 出 的 却 是 一 个 无 足 径 重 的 条 
储 :, 序 慨 求 采 集 的 不 同 的 部 分 必须 和 组 成 一 个 象 刚体 一 样 运动 壮 的 单位 .- 这 些 条 件 实 
质 上 没有 引进 任何 本 盾 上 新 的 东西 ， 因 为 我 们 永远 可 以 不 管 一 个 系 集 的 任何 一 部 分 
的 集团 运动 ,而 只 考虑 宅 的 相对 于 宇 的 质心 运 泪 的 内 部 性 盾 , 这 些 性 质 是 不 受 集团 运 
动 影响 的 . 因此 在 任何 一 个 热力 学 讨 苯 中 ,和 线 动 量 的 不 变 积分 和 和 角 动量 的 不 变 积分 
存在 与 不 存在 ， 对 我 们 的 研究 是 没有 一 点 差别 的 。 如 果 我 倍 於 为 它 个 是 不 存在 的 ,我 
售 可 以 卷 虑 这 系 集 是 包含 在 一 个 固定 的 粗糙 的 圭 皮 内 ， 因 而 柔 集 的 所 有 部 分 必须 处 
在 和 封皮 相对 表 止 的 情况 下 ， 如 时 我 们 认为 演 些 不 变 积分 是 存在 的 , 我 们 就 把 封皮 
包括 在 了 采集 内 ;这 上 吏 个 孙 集 于 是 必须 限 一 个 刚体 一 样 运 动 ， 如 果 宅 在 转动 ， 它 的 各 部 
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证 至 也 可 以 与 其 他 部 分 和 封皮 有 相对 运动 ， 但 是 对 宅 们 进行 的 热力 学 上 的 研究 是 

不 受 影 响 的 ， 如 时 这 些 体 柔 形成 一 种 气体 而 封 及 在 辖 动 ,那么 ,离心 力 将 影响 在 气体 

上 各 好 的 密度 分 布 ,但 是 这 种 力 的 影响 和 通常 外 力 的 影响 并 无 区 别 ， 因 此 ,我 们 以 后 
就 不 于 查 及 线 动 搬 和 角 动 量 的 不 亚 积 分 ， 

这 里 我 们 再 顺便 提 到 一 个 有 趣 的 例子 ， 导 就 是 在 高 能 核 菩 摄 中 x 介子 的 多 级 生 
成 的 费 米 热力 学 理 花 " ,其 中 系 集 的 线 动 量 和 和 角 动 量 问题 不 能 同上 面 --- 样 处 理 ， 这 是 
由 于 容器 不 存在 , 上面 那些 论据 就 不 成 立 , 因 而 我 们 在 这 个 理论 中 就 必须 注音 生动 量 
和 角 动 若 的 和 守恒. 

人 们 也 州 可 以 预期 其 他 的 不 变 积 分 对 于 勾 典 采集 是 可 能 的 ， 但 是 站 到 现在 我 何 

: 没 人 -个 其 他 的 不 变 积分 . . 所 以 人 们 也 只 能 作 这 样 一 个 结论 : 对 于 烃 典 系 集 
而 请 , 爱 能 量 和 条件 3; 文 配 的 全 部 相 袜 有 图 一 般 说 来 是 可 及 的 ， 因而 在 平均 的 过 程 中 必须 注 
剖 到 这 部 分 相 空 间 的 每 一 点 。 

然而 在 作 四 这 样 的 车 葵 电 我们 多 少 是 有 些 草率 ,例如 我 们 蒜 没 有 考虑 下 时 平衡 
和 亚 盘 平 衔 存在 的 可 能 性 ,而 这 些 葡 时 平衡 和 亚 稳 平 街 邦 是 具有 限 大 实际 意义 台 
此 ,作为 关于 可 及 性 的 更 着 致 的 分 析 就 要 把 宅 们 包括 在 内 我 们 已 经 在 事实 上 假定 
了 在 可 及 相 空 闻 , 当 时 间 是 处 在 一 一 次 观 欠 或 进行 一 次 实 脸 的 时 于 数量 级 大 小 情况 下 ， 
所 有 各 部 分 之 阳具 有 有 效 的 自由 往来 ， 这 “有 效 的 ”限制 在 这 里 具有 实质 上 的 重要 
性 .很 容易 想象 ,有 这 样 一 种 情况 , 朗 在 一 次 观察 的 时 间 内 , 代表 点 将 不 会 盖 住 全 部 
的 可 及 相 空 间 ,而 代表 点 在 来 回 运动 中 字 只 盖 住 了 可 及 相 空 间 中 某 些 选 定 区 域 ; 尽管 
当 痊 定 一 足够 长 时 间 骨 代 表 点 实际 上 可 以 这 次 住所 有 可 及 相 空 间 。 这 就 是 说 ,当时 间 
的 数量 量 航 是 -次 实验 的 大 小 时 ,代表 点 实际 上 是 秘 限 制 在 相 罕 间 的 特殊 区 域 。 仅仅 
这 一 部 分 相 空 间 才 应 当 被 认为 是 可 及 的 , 代表 点 只 是 完全 善 住 这 些 限 定 的 俩 域 。 我 
们 可 以 举 一 个 简单 的 例子 :在 室温 下 的 氧 和 和 氮 的 气 状 混 合 物 是 一 种 亚 稳 平衡 , 鞭 正 的 
平衡 态 相 应 于 混合 气体 几乎 人 部 转换 为 水 燕 汽 或 水 . 然而 在 室温 下 引导 氢 分 子 和 乞 
分 子 转换 为 水 分 子 的 过 程 是 极端 稀有 的 ， 而 毛 和 氧 分 子 的 初始 数目 在 普通 的 实验 时 
闭 内 逢 不 改变 ， 事 实 - 上 ,这些 初始 数目 就 是 这 系 焦 的 全 部 运动 方程 的 有 效 不 变 积分 ， 
而 可 及 相 空 间 实 际 上 是 限于 这 样 一 些 区 域 ， 在 这 些 区 域内 这 些 数目 实际 上 是 维持 初 
值 的 。 虽然 这 亚 稳 平 衡 是 涉及 到 包含 水 的 形成 的 变化 ， 但 在 其 他 方面 它 却 是 很 正常 
的 ,所 有 热 刀 学 和 和 统计 才学 的 计算 方法 都 可 以 用 来 车 1 算 宅 的 性 盾 . 


1) 参看 E. Kermi, Prog. Theo. Physics, 5 (1950), 570; Phys. Rev., B81 (1951), 683. 
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这 几 点 都 是 人 家 所 熟知 的 ， 以 至 我 们 稍 常 忽 剖 了 宪 个 的 重要 性 而 纸 调 得 不 够 . 
重要 的 是 了 解 和 到 即便 对 于 经 星系 焦 来 改 ,， 每 一 航 亚 稳 度 都 可 能 出 更 。 在 上 面 所 中 用 
的 例子 中 ,对 可 及 可 空 间 的 限制 ,实际 上 在 较 长 时 间 的 间隔 内 基 完 全 适用 的， 而 在 妨 
外 -一些 例 子 中 ,限制 实际 上 仅仅 在 有 限 的 时 间 内 可 以 保持 ,因而 只 是 一 些 不 完全 的 限 
制 。 在 这 种 情形 下 ,热力 学 和 和 统计 力学 只 能 近似 地 应 用 ， 要 严格 地 度 用 它们 ,人 鸽 永 


远 必 须 能 建 江 可 及 性 的 士 确 规则 。 租 空 间 的 某 些 区 城 是 完全 可 及 的 , 而 另外 某 些 区 


域 是 先 爹 不 可 及 的 ， 在 事实 上 ,这 就 意味 着 我 们 必须 能 够 说 :关于 可 太 


二 的 新 法 是 让 


上 


问题 的 具体 条 件 而 变 的 。 用 微 蚤 过 程 的 观点 , 这 就 意味 着 我 们 必须 把 所 有 变 千 来 礁 
甘 放 于 丙 娄 的 这 一 :类 或 另 一 类 之 中 ， 即 : 有 一 些 星 这 样 的 棍 , 及 致 它 何 的 效应 在 -区 
实验 时 间 能 够 各 略 ,而 另外 一些 显 这 样 的 快 ,以 致 旋 们 能 够 便 得 系 集 的 代 才 点 实际 上 
有 效 地 善 住 了 玫 现 出 可 及 性 的 全 部 缉 空 间 、. 当中 有 间 速率 出 现时 ,热力 学 和 入 计 力 尖 
就 不 能 应 用 了 。 这 些 千 洽 从 猎 典 相 空 间 的 阁 普 弹 成 量子 态 的 请 昔 是 简单 的 ,而 且 我 


我 们 疆 调 演 几 点 的 原因 是 ， 因 为 对 它们 站 正 的 了 解 使 租 由 量子 葵 引 进 的 可 及 性 
的 新 的 条 侍 由 现 香 更 亨 自 然 些 ， 基 子 力 学 的 更 如 和 细致 的 讨 花 已 猎 指 县 一 个 由 相位 体 
. 腔 租 成 的 系 集 开 不 是 所 有 的 态 从 一 个 访 到 另 一 个 态 才 是 可 及 的 。 和 用 这 毕 态 的 对称 、 


性 可 以 把 宅 们 分 为 若干 葡 无 联系 的 态 ， 任 一 泛 


~ 


当 指 定 的 态 的 对 称 类 型 是 一 个 移 对 运 


劲 常数 ,等 价 于 和 给 典 名 说 中 一 个 扶正 的 不 变 积 分 ， 符 合 在 $ 3.4 中 所 指 员 的 , 关于 求 


平均 所 要 求 的 这 和 组 可 及 态 , 是 一 租 在 特定 的 能 量 


范围 内 ,具有 正确 对 称 性 质 的 态 . 


3.7. 关于 相似 体系 的 系 集 的 可 及 态 。 对 称 双 和 反对 称 又 
在 下 一 章 ， 我 们 将 仔细 讨 答 关于 一 个 包含 很 多 个 数目 的 相似 体系 的 邓 集 的 
可 能 的 态 和 可 及 态 , 并 日 将 要 推 导出 平衡 态 的 标准 公式 ， 这 里 我 们 只 限于 计 识 
厦 理 大 且 仅 仅 时 论 对 称 性 的 要 求 检 如 何 限 汕 可 及 性 的 间 昨 . 
我 们 从 包含 一 租 相似 体 杀 〔 邯 就 是 电子 、 氮 分 子 、 复 原子 …… ) 的 条 集 沁 发 ， 
在 哈密 尔 顿 的 形式 下 , 体系 的 能 量 是 


(xpz)， 对 于 这 样 的 一 个 体系 的 芒 定 请 方程 是 


让 我 们 首先 着 虑 包含 一 个 这 样 的 体系 的 双人 和 集 . 


| 一 一 jy =o0. (3.8) 


\” 27x Ox 


我 们 用 e 来 代表 一 个 体系 的 能 量 以 区 别 于 系 涤 的 能 量 下 体系 可 由 
《 


8 的 态 相 应 于 党 


程 可 能 的 和 诅 ， 耐 风 是 满足 正人 硝 的 边界 条 件 逢 旦 在 此 体 邓 的 x 窒 阅 (全 形 实 闻 ;是 有 民 


. * 
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和 单 值 的 ， 对 于 一 个 被 包围 的 体系 ，s 的 克 许 值 可 以 看 出 是 天 灯 的 ,然而 如 果 包 元 很 
大 是， 我 何 应 稍 可 以 用 一 级 限 过 程 而 把 放 作为 一 个 经 典 的 连 德 分 布 来 处 蝴 ， 这 些 克 


许 值 (此 方程 的 本 征 倍 ) 将 用 下 和 标 0, 4， 2，… 和 表示 由 来 ,因此 汽 有 了 蝴 个 具有 不 同 的 下 
标 和 全 e 和 值 息 相等 的 ， 相 应 于 e 的 任何 一 个 本 征 值 6; 存在 着 一 个 或 多 个 方程 (3.3) 的 


本 征 醒 数 ys， 这 样 一 些 本 征 画 数 的 数 月 用 gx 表示 莽 称 为 这 种 态 的 权重 。 有 时 为 了 
计 草 方便 起 见 ， 如 果 体 系 是 退化 的 (au 六 1), 我 们 可 以 设想 宅 由 于 引入 泛 当 的 保守 
微 扰 场 而 变 成 非 退 化 的 (ae 二 1)， 

其 次， 证 我 们 融 想 我 们 的 欠 集 是 由 具有 十 分 弱 的 相互 作用 的 两 个 这 样 的 相似 体 
杀 1 和 2 所 建立 起 求 的 ,因此 ,作为 第 一 级 近似 这 一 对 体系 的 哈密 尔 顿 可 以 看 作 是 这 
随 个 个 别 的 哈密 尔 起 之 和 。， 于 是 关于 此 系 集 的 完全 的 薛 定 事 方 程 是 


as 一 上) + H(x, -8 -ev-o (3.9) 


27 Ox 2r Ox 
遇 此 看 由, 方 称 可 以 分 成 两 部 分 而 且 互 的 尤 许 值 是 es 十 ez， 相 应 的 解 是 
一 Yl x ) Yr ), (3.10) 
这 里 es 与 er 是 在 方程 (3.8) 中 e 的 本 征 值 ， 而 $s, 办 是 相应 的 本 征 而 数 ， 最 重要 
的 是 看 到 在 无 相互 作用 的 极限 情形 下 ， 即 使 单个 体 杀 不 是 退化 的 , 除了 当 o 二 7 
之 人 外, 这 一 对 体系 本 盾 上 是 退化 的 . 因为 , 如 果 a 六 r, 至 少 有 其 个 本 征 画 数 到 = 
pr) 2) ,= yr) 可 由 个 别 体系 的 排列 得到, 写 们 都 相对 于 同样 的 
本 征 值 5 二 es 十 er。 体系 的 这 样 的 排 齐 是 必需 的 ,因为 体系 只 是 通过 本 征 画 数 几 表 
示 峡 求 的 。 但 是 甸 不 是 固定 在 一 处 而 是 布 满 于 x 全 部 范围 内 。 因此 ,在 任何 特别 的 
x+， 体系 可 以 是 1 或 2. 我们 无 法 在 宪 们 之 了 加 以 区 别 ， 和 如果 单个 体 亲 是 退化 的 (ws， 
wr 夺 1), 那么 ,相应 于 二 es 十 er 的 不 同 的 本 征 疼 数 的 总 数 是 
20Wt (cs 拓 T) 或 号 (go=7). 

这 论证 是 十 分 一 般 的 ， 和 如 果 条 集 包 括 N 个 相互 作用 很 有 弱 的 体系 , 对 于 系 焦 的 完 

全 的 陵 定 请 方程 是 


[a(s, 一 0 + 人 (es 一 :; A ) tta(s, 一 :二 0 )- By 
2r Oxi 27 Ox, 2x Oxw 


(3.11) 
让 的 本 征 什 是 


瑟 一 ez 十 er 十 :十 ec。， (3.12) 
这 里 没有 一 对 下 标 2,7，…, w 是 相等 的 ,和 这 个 本 征 值 相应 的 是 一 租 N! 个 本 征 责 
数 .。 这 些 本 征 图 数 可 以 由 对 体 杀 1, 2,… 在 本 征 值 o,fT，…,w 的 下 标 之 问 进行 
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排列 得 到 ， 一 -个 简单 的 本 征 图 数 是 
,= ex pr a) xen). (3.13) 


对 于 退化 体 邓 相应 二 方程 (3.12) 的 本 征 值 的 本 征 阔 数 总 数 是 
N! gog 0 《3.1+) 
最 后 ,如 果 我 们 背 虑 最 一 般 的 本 征 值 
巨 一 zzoeu 十 zirer 十 …: 十 7sko， (3.15) 
这 里 有 zo, wz, '…，zo。 个 本 征 态 分 别 集成 本 , 每 汉中 各 态 的 本 征 值 是 相等 的 。 因 此， 
ns 十 nr 十 "… 十 12, 一 NN， (3.16) 
于 是 有 
N! (3.17) 


_ ns! nc!l nl 
不 同 的 本 征 图 数 粗 可 以 由 排列 求 得 , 举 旧 其 中 之 一 如 下 : 
Wi 一 Jal x1): ” “pa Xs P(x t1) “ “r(xntnr)* ” “Ya(xn). (3.18) 
在 这 退化 的 情形 下 ,不 同 本 征 图 数 的 总 数 是 


NI! S07 .0° 


Noel Hr!l 711 


,» (3.19) 
这 些 计算 得 更 加 仔 番 的 说 明 在 下 一 章 中 可 以 找到 . . 
这 些 本 征 责 数 的 任何 一 个 线性 租 合同 样 是 相应 于 同一 能 量 E 的 本 征 责 数 ， 而 间 
样 数目 的 任何 -- 种 这 样 的 独立 的 线性 和 粗 合 可 以 用 来 代替 原 有 的 一 组 本 征 画 数 ， 
如果 在 原 有 的 体系 以 外 ， 我 们 另外 加 上 和 原 有 体系 不 同 的 一 组 相似 体系 来 租 成 
系 集 ， 对 于 新 加 的 体系 ,我 们 就 得 到 一 组 类 似 (3.18) 的 本 征 画 数 , 其 中 的 每 一 个 乘 上 
方程 (3.18) 中 的 每 一 个 都 能 输出 此 全 部 系 集 的 一 个 独立 的 本 征 画 数 ， 我 们 当然 不 可 
尽 把 一 对 可 区 分 体系 进行 交换 ,因为 如 此 得 到 的 并 不 是 系 集 的 本 定 让 方程 的 解 ， 办 
此 ,对 两 姐 可 以 区 分 的 相似 体系 4 和 8B, 相应 于 本 征 什 
E=nes nrert+ 二 n es 十 十 Treo (3.20) 
这 里 有 上 标 拔 的 符号 是 指 也 体系 , 配 容 数 是 
NA! ro: 0 Na! A .. ge 
1 
从 若 在 系 集 的 体系 之 间或 系 集 与 外 界 之 间 引 入 能 的 相互 作用 ， 尤 许 和 和 集 从 这 些 
本 征 画 数 之 -所 描写 的 态 过 滤 到 任何 其 他 一 个 的 话 , 方程 (3.19)，(3.21) 的 公 趟 以 及 
类 伺 的 推广 ， 可 以 用 来 计算 我 们 必须 对 写 进 行 求 平均 的 可 及 态 ， 但 是 也 可 以 并 不 如 


(3.21) 
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此 ， 已 色 指 冉 一 组 相 催 体 杀 的 方程 (3.18) 的 本 征 男 数 , 在 纸 过 活 当 的 线性 钥 侣 

然 可 以 根据 洗 伯 的 对 称 性 夸 分 成 一 些 至 .了 有;S$。 这 些 生 包括 那些 属于 全 部 的 末 
征 条 的 所 让 本 征 画 数 ,而 及 宅 们 有 只 有 极端 重 要 的 性 质 ， 即 : 在 相 号 作 用 对 名 似 体 系 BY 
各 个 - 华 款 在 将 你 的 条 件 下 ,在 佐 秒 人 体 采 外界 这 之 并 ,无 答 奏 一 种 类 型 息 .看 


0 0 0 00 0 0 0 © oo。 
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因此 ， 全 不 全 来 是 中 人 面 数 所 代 去 ， 那 / 么 , 它 : 过 限制 于 于 也 的 
本 征 郴 数 ， 只 有 这 些 属 和 4 本 的 本 征 画 数 所 代表 的 态 半 是 可 及 的 ， 
在 各 种 无 联系 的 三 中 ， 有 了 下 个 在 它们 的 性 质 和 数学 形式 的 简单 上 最 突出 的 栈 个 
淹 : 一 个 芋 对 所 有 有 体系 是 对 称 的 本 征 画 数 双 ,这 种 驮 我 们 称 为 对 称 玛 或 简称 为 $ 芥 . 
_ 任何 一 个 $ 从 的 本 征 图 数 当 我 们 交换 任意 其 个 钥 成 采集 的 体系 的 华 标 时 保持 不 变 ， 
奶 外 的 一 个 大 包括 对 所 有 体系 的 本 征 丽 数 玫 是 反对 称 的 ， 这 种 全 我 们 将 称 为 反对 称 
并 或 简称 为 4 全. 当 我 们 交换 任意 丙 个体 杀 的 华 标 时 ,任何 一 个 4 恒 的 本 征 画 数 就 变 
变 符号 ， 对 于 非 退 化 体系 ,如 果 相 应 于 任何 一 个 葵 定 的 本 征 值 5 二 > so, 最 : 
一 个 本 征 画 数 , 那么 ,这 两 个 春 是 唯一 的 ， 对 于 5 难 的 本 征 男 数 来 流 , 总 是 刚好 只 有 
一 个 ， 但 是 对 于 A《 腔 求 说 ， 如 果 所 有 o 都 是 不 同 的 ， 也 就 是 就 ,如果 所 有 的 2 是 0 或 
1 , 束 有 一 个 本 征 两 数 ; 和 如果 不 是 这 样 ,o 是 相同 的 ,于 就 一 个 也 思 没 有 。 和 如 果 续 们 看 到 
反对 称 本 征 责 数 , 必 须 下 下 人 窗 的 N 列 的 行列 起: 
pax1) pelx2) fsxn) 
Prlx1) Prlx2) rxn) 
et, (3,22) 
Dax1) 由 (xz holxn) | 
这 一 点 很 容易 区 算 , 而 对 称 的 本 征 责 数 是 同样 的 表示 式 -， 不 过 展开 式 的 所 有 符 导 却 是 
正 号 名 了 . 从 (3.22) 式 全 知 交 , 如 昌 济 娄 下 标 中 有 上 雍 个 是 相同 的 , 那么 , 行 和 中 
的 商行 就 完全 相 癌 ,因而 行 刻 式 就 恢 等 : 于 堆 ,也 就 是 本 征 丙 数 不 存在 ， 
这 些 对 于 非 进化 体 杀 的 承 集 的 齐 算 能 够 调 接 推广 到 浸 化 的 情形 ， 例如, 如 朵 
Ge 之 1; 其 他 的 可 和 前 面 一 样 是 等 于 1, 则 有 tw 个 不 同 的 de 可 以 用 来 构成 外， 四 
此 可 以 看 出 ,只 要 me 秋 交 ， 怠 有 | 


to! 
noe! (ts 一 3)1 
个 4 众 的 本 征 阔 数 , 敬 出 就 为 尝 ， 人 在 5 蕉 让 ,我 们 可 以 看 到 对 所 有 的 ws 有 


~ (3.23) 
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(@is 十 ns 一 DD! 

ns! (@s — 1)! 
个 本 征 画 数 . 但 是 着 不 必须 要 建立 或 利用 这 些 一 恋 公 式 ， 因 为 在 后 面 可 以 看 出 , 很 
容易 就 从 非 退 化 体系 过 滤 到 退化 体系 去 ;因此 ,我 们 首先 将 注意 力 集中 于 非 退 化 体系 
上 . 


(3.24) 


3.8. 关于 访 实 邓 集 本 征 阔 数 的 对 称 类 型 

我 们 知道 ， 什 到 现在 为 止 还 没有 -个 完整 的 理由 来 解释 为 什么 在 自然 界 中 对 于 
某 一 种 特定 体系 的 系 集 ,只 发 现 一 重 本 征 画 数 ,或 者 是 这 一 在 本 征 丽 数 而 不 是 另外 一 
草本 征 丽 数 ， 要 决定 专 有 的 价 , 我 们 还 必 肛 求助 于 观 乡 和 实验 ,而 专 有 的 看 是 随 体 杀 
而 不 同 的 。 我 们 相信 , 所 有 物质 的 条 集 可 以 正确 地 分 析 成 由 电子 、 质 子 、 中 子 和 组成 的 
系 集 ,这 至 少 对 于 热力 学 的 通常 要 求 是 合适 的 ， 对 于 这 些 体系 , 在 每 一 种 情形 下 , 专 
有 芥 硝 实 都 是 反对 称 的 。 关于 电子 , 这 可 以 从 电子 相互 作用 定律 必须 体现 泡 利 不 相 
容 原 理 这 个 事实 得 出 ， 根据 这 个 原理 , 在 任何 一 个 原子 中 的 两 个 电子 永远 不 可 以 占 
有 相同 的 四 个 量子 数 ,或 者 正如 我 们 现在 所 貌 的 永远 不 可 以 有 相同 的 \ 包 括 自 旋 的 本 
征 画 数 。 对 4 春 系 集 的 本 征 画 数 来 说 , 在 这 个 硬 中 没有 一 个 杰 征 态 有 两 个 体系 具有 
相同 的 体 杀 本 征 丽 数 ,实际 上 , 4 剧 是 唯一 具有 这 样 性 盾 的 便 ， 因 为 对 于 任何 一 个 原 
子 中 的 电子 集团 的 本 征 画 数 是 属于 4 芥 的 ， 人 们 必须 发 息 。 这 是 因为 电子 的 性 盾 所 
致 ,而 且 可 以 武 想 ,每 个 条 集中 电子 的 本 征 画 数 是 属于 4 淮 的 。 对 于 质子 的 证 深 要 少 
些 , 但 依据 拨 带 光鲜 的 解释 和 在 低温 下 所 的 转动 比 热 理 葵 可 以 作出 同样 清楚 的 辕 葵 . 
对 于 中 子 的 证 据 是 间接 一 些 , 但 是 仍然 是 正确 的 ,主要 是 从 研究 氛 核 的 性 持 和 和气 的 塌 
动 比 热 得 出 ， 在 整个 下 面 的 讨论 中 , 我 们 将 假设 这 些 对 称 性 的 要 求 。 支持 旋 们 的 统 
计 论 据 可 以 在 以 后 所 讲 到 的 应 用 部 分 中 找到 . 

正 象 我 们 以 前 所 说 的 ,因为 所 有 的 条 集 都 能 够 分 析 成 一 些 电子 、 盾 子 和 中 子 , 因 
此 , 我 们 能 够 正确 地 算出 共有 多 少 个 不 同 的 态 ( 这 些 态 的 本 征 画 数 对 电子 、 盾 子 和 中 
子 分 别 是 反对 称 的 )， 每 一 个 这 样 的 态 称 为 一 个 配 窜 ， 对 可 及 性 而 言 ,我 们 不 知道 还 
有 什么 更 加 息 对 的 限制 ,而 从 箔 计 力学 由 于 有 了 这 个 限制 所 得 到 的 成 功 看 来 ,也 不 锅 
要 再 加 什么 其 他 的 限制 。 然而 我 们 在 任何 时 蓝 , 在 特殊 的 问题 上 可 以 厂 到 部 分 的 限 
制 , 这 些 限制 对 于 适当 的 时 间 汉 围 内 和 移 对 的 限制 起 同样 的 作用 ， 伺 和 氧 的 气体 混 
合 物 的 亚 稳 平衡 就 是 一 个 这 样 的 合子 , 这 个 例子 我 们 在 前 而 已 经 讲 过 。 其 他 的 例子 
我 们 还 可 以 在 研究 普通 气 从 ( 象 氢 和 气 ) 的 比 其 中 遇 汉 , 当 振动 态 和 求 移 及 赫 动 之 图 
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能 量 交 换 很 慢 , 以 至 于 在 声波 中 的 迅速 邦 热 压 稼 中 ,每 一 振动 态 表现 得 好 象 它 的 振动 
能 是 一 个 运动 常数 ， 因 此 这 些 输 定 振动 量子 数 的 分 子 在 一 气体 混合 物 中 仿佛 是 不 同 
的 气体 成 份 ， 我 们 还 会 碰 到 其 他 的 例子 ,而 最 合 人 注目 的 例子 之 一 是 在 低温 时 研究 
物质 性 盾 中 克 汉 的 ， 在 那里 ,由 于 可 以 促成 交换 的 力 十 分 小 ,总 核 自 施 等 于 才 的 分 子 
与 总 核 自 旋 等 于 单位 核 自 旋 的 分 子 只 是 慢 慢 地 相互 转换 ,因而 ,对 于 通常 的 实验 气体 
表现 的 行为 ,好 象 是 具有 不 同 的 转动 比 热 的 两 种 不 同 的 气体 的 混合 物 ,除非 这 种 情 动 
被 适当 地 催化 以 后 才 会 政变 这 种 状况 . 

我 们 现在 已 经 彻底 措 痊 了 - 般 情况 下 的 条 件 : 这 些 条 件 可 以 限制 到 或 没有 限制 
到 一 个 量子 态 (或 相 空间 域 ) 是 不 是 可 及 的 。 通过 以 上 关于 可 及 性 的 分 析 , 现在 我 们 
可 以 把 在 $ 3.4 中 叙述 过 的 求 平 均 的 规则 用 更 好 的 、 最 精确 合用 的 形式 重新 表示 出 
来 . 

如 果 背 虑 了 建立 起 平衡 所 必需 的 时 间 长 短 , 那 么 ,就 可 以 算出 一 个 系 集 的 所 有 不 
同 的 可 及 态 或 配 容 ， 其 中 每 一 个 用 一 个 符合 于 指定 能 量 或 能 量 间隔 的 线性 独立 的 本 
征 画 数 来 表征 。 系 集 的 任 一 性 质 2 的 平均 值 5 可 以 用 来 表征 过 和 守 特 定 条 件 的 条 集 
的 平衡 态 ,而 生 宅 可 以 由 对 所 有 这 些 可 及 态 以 相等 的 权重 (都 是 1 ) 求 平均 来 得 到 , 形 
式 上 即 


0O= > of > 1. (3.25) 
对 对 所 有 可 及 态 


所 有 可 及 态 
求 和 


3.9. 计算 普通 采集 可 及 态 的 捷径 

我 们 已 释 建 立 的 对 称 性 要 求 使 我 们 可 以 在 理论 上 正确 计算 关于 任何 一 个 采集 的 
可 及 态 ， 但 实际 上 , 当 孙 集 所 包含 的 体 条 本 身 几 平 是 完全 不 变 的 时 候 ( 链 如 襄 对 于 和 毛 
原子 或 所 分 子 的 邓 集 ) ,把 洒 集 当 作 很 多 的 电子 . 盾 子 和 中 子 的 集体 ,这 样 做 法 是 不 方 
便 的 , 而 且 对 于 采集 的 性 盾 也 不 会 给 出 切 平实 际 的 见解 。 看 来 更 好 的 办 法 是 把 这 些 
单元 本 身 ( 如 氨 原 子 或 氧 分 子 ) 作 为 具有 第 二 次 导 由 的 对 称 规 旭 的 准 基 本 体系 . 

发 想 这 样 的 复 体系 包括 7 个 电子 ,Pp 个 盾 子 和 7 个 中 子 ， 那么 ,因为 一 对 复 体系 
的 交 澳 站 味 着 1 十 p 十 # 对 电子 ， 质子 和 中 子 的 交换 ， 证 至 集 的 本 
对 称 的 ;如 果 1 十 于 > 是 才 的 让 车 和 的 这 个 必然 税 i 
被 严格 地 证 朋 为 充分 的 规则 |， 

因此 ,我 们 就 能 避免 上 面 所 提 过 的 困难 和 坏处 ， 从 我 们 有 关 第 二 级 的 一 些 体系 
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0 和民 于 全 下 玫 休 的 全 出 我 们 要 能 够 预先 确定 什么 样 的 一 些 体系 能 名 
在 任 一 特殊 关 题 中 玲 适 当地 认为 是 系 集 的 司 定 克 员 , 闭 么 ,我 们 就 将 求助 下 下 到 定理 ; 
在 清 数 配 容 人 林 及 起 )， 或 者 更 确切 地 说 代表 这 些 配 容 的 系 集 的 本 征 男 数 的 时 候 ， 


ee 


我 们 只 要 在 形式 -构成 年 清 数 所 有 鄞 些 和 线性 独立 的 : 本 征 图 数 ， 宅 们 在 这 六 些 租 皮 闲 牛 


的 蚀 定 信条 ‘党 作 下 红 体 ) 上 具有 正确 内 对 称 他 人 本 征 阔 


0 0 1 0 8 6 0 80 oo 9 9 0 0 8 0 0 9 0 8 9 0 0 so 4 ® 9。 。 


全 让 本 电子 、 盾 Tf 因 为 本 容 的 数 日 不 会 - 因 不 详 加 分 析 而 受 玛 影 响 . 


按照 这 个 原理 ， 在 大 多 数 镀 如 物理 问题 中 ， 可 以 把 原子 核 作为 一 个 恒定 复 台 体 兴 
处 理 . 人 沁 地 成 并 ,就 有 前 所 知 而 论 , 当 这 些 原子 核 共有 本 


se 


fr. i ea Md ge 上 Sa 杠 建 立 
了 关于 把 “本 定 "复合 体 杀 分 析 成 电子 、 盾 子 和 中 子 的 定理 ， 但 芽 不 需要 把 定理 成 于 
家 同样 可 以 应 用 到 把 “恒定 "复合 体系 分 析 成 任何 一 种 “ 昼 定 ”次 级 体 杀 ， 例 如 在 
ER Cl 核 上 必须 是 反对 称 的 , 然而 这 采集 
通常 完全 出 "恒定 "分子 ”Cl 租 成 ， 因 此 , 如 困 我 们 使 得 每 一 分 子 的 本 征 男 数 在 核 上 
是 反对 称 的 , 礁 因 此 造成 系 集 的 本 征 责 数 在 分 子 上 是 是 对 称 的 ， 应 用 了 这 一 原理 之 后 ， 
我 们 可 以 若 到 床上 集 的 对 称 性 要 求 是 可 以 稀 足 的 ， 而 且 可 以 看 到 本 征 画 数 的 清 数 是 正 
确 的 . 

这 同一 原理 可 以 推广 到 一 个 由 晶体 和 与 宛 平 衡 的 蒜 汽 组 成 的 系 集 ， 晶 体 仅 仅 旺 
一 个 特别 的 分 子 , 把 它 当 作 一 个 体系 ， 为 了 满足 整个 系 集 的 对 称 性 条 件 , 我 们 可 以 名 
略 唱 体 的 对 称 性 ， 而 只 把 在 汽 相 中 自由 分 子 的 对 称 性 定好 ;自然 在 这 样 作 的 过 程 中 ， 

我 们 把 晶体 本 身 当 作 -~ 个 由 具体 实例 中 那样 多 数目 的 分 - 子 所 租 成 “恒定 体 了 条, 正 消 
清 数 晶体 的 态 ， 


3.10. 关于 定 域 系 配 容 的 计算 
前 节 的 实际 考虑 主要 适用 于 气体 系 集 或 者 活用 于 具有 下 烈性 质 的 一 些 系 焦 或 系 
和 集 的 某 些 部 分 ,在 这 些 条 集 或 系 集 的 某 些 部 份 中 ,相似 体系 必须 答 予 相等 的 地 位 而 一 
. 律 对 竺 ,也 就 是 说 ,它们 的 状态 要 用 来 自 一 一 个 公共 来 源 的 本 征 男 数 表示 ， 在 同一 包 壳 
中 的 气体 原子 或 分 子 , 在 一 单个 原子 中 或 在 一 小 块 金属 中 的 电子 就 是 这 种 例子 。 关 
于 包子 、 闫 子 或 中 子 的 个 体 规则 自然 毫 无 例外 地 可 以 应 用 到 所 有 的 物 盾 上 和 和 所 有 的 
沙 集 上 , 知 且 在 以 上 节 所 壕 的 情况 导 册 实用 的 第 二 级 规则 ，、 活 然 ,这 种 第 二 级 规划 的 
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应 用 必须 限制 在 上 面 几 闻 决定 的 范围 内 ， 如 果 我 何不 需要 把 所 用 的 本 征 函 数 都 认为 
是 田 于 一 共同 的 水 源 , 而 截 为 可 以 辨 认定 们 的 ,这 时 候 , 第 二 级 规则 还 能 进一步 简化 . 
这 些 更 进一步 的 限定 或 许可 以 从 下 面 的 例子 来 了 解 ， 刘 我 们 券 虑 一 个 包含 两 个 
不 同 包 沉 的 系 焦 , 其 中 每 一 个 包 壳 都 包括 著 很 多 电子 ， 我 们 可 以 改 想 ,电子 能 够 从 一 
个 包 壳 到 另 一 个 包 壳 中 去 , 但 不 那么 容易 。 平衡 时 电子 将 在 两 个 包 壹 中 用 一 定 比 例 
分 布 善 , 确定 这 个 比例 就 是 我 们 任务 的 一 部 分 ， 但 是 当 我 们 可 以 近似 地 认为 电子 态 “ 
是 属于 这 一 包 亮 或 另 一 包 壳 的 描写 的 时 人 饶 ， 这 上 其 个 包 这 可 以 设想 对 于 电子 态 的 描写 
襄 来 是 有 足够 区 别 的 。 让 属于 其 中 第 一 个 包 沉 的 电子 访 上 共有 本 征 责 数 峭 而 相应 的 
能 量 为 6,， 属 于 另 一 包 碗 的 电子 态 为 几 而 能 景 为 e。 赴 我 们 蔽 想 系 集 人 包括 五 个 电 
子 . 而 考虑 到 宅 介 的 分 布 是 有 三 个 电子 在 第 一 包 壳 中 , 所 占据 的 态 分 别 用 内 , 册 . 几 
来 代 才 ;而 在 第 二 个 包 帝 中 的 两 个 电子 所 占据 的 态 分 别 用 由 , 多 来 代表 ， 当然 ,只 存 
在 着 系 集 的 一 个 可 及 态 ， 守 满足 对 所 有 的 电子 本 征 函 数 是 反对 称 的 取 求 ， 这 个 态 就 
是 由 下 面 行列 式 所 欠 岂 的 本 征求 数 所 表示 的 : 
piCxa) pilxs) piCxe) pCxa) AE 
Paxa) Daxo) plzxe) Plxa) WCG | 
paxa) Dalxe) Galxe) Palxs) falxe) | (3.26) 
Daxa) War Bixe) bxa) flr) 
Dsxa) 5(xp) PsCxie) pslxa) Yslx,) 
其 中 伦 标 * 的 下 标 a,5, c,d,e 是 指 的 电子 。 然而 设想 代 亚 引进 这 种 完 侈 有 友 对 称 
性 , 我 们 考虑 电子 a, 5，c 博 实 属于 第 一 个 包 膏 面 电子 Ze 属于 另 一 个 包 这 ， 因 此 ， 
如 果 我 们 构成 一 个 关于 系 集 的 本 征 画 数 , 宪 满 足 于 : 有 关 每 一 包 光 中 的 电子 的 因子 ， 
对 于 痢 个 包 这 的 电子 说 来 ， 分 别 是 反对 称 的 要 求 ， 旭 我 们 又 恰好 只 得 到 一 个 本 征 关 
数 , 即 
EA pCxs) p(xe) | 
| jz) (za 内 (za) 
psCxo) slxe) wx | 
面 正 如 我 们 已 经 看 于 的 ,只 存在 一 个 可 及 态 ， 能 够 证 有 明 《而 实际 上 这 几乎 是 很 明显 
的 ), 这 种 等 价 是 十 分 一 般 的 。 如 果 柔 集 有 几 个 可 以 认为 是 不 同 的 部 分 ,其 中 每 一 个 
部 分 都 包 合 着 一 定数 目的 相似 体系 ,那么 在 清 数 系 集 的 可 及 态 的 时 候 , 只 要 使 深 集 的 
本 征 面 数 对 于 在 系 集 的 每 一 不 同 部 分 之 中 的 相似 体系 ,在 交换 时 满足 对 称 性 要 求 ,这 
就 能 保 鞍 了 采 集 可 及 态 的 清 数 是 正 傅 的 。 在 这 种 清 数 中 , 对 于 在 不 同 的 部 分 或 包 先 之 
间 体 系 的 任何 交换 是 水 必 考 虐 的 ， 


g(xa) h(xe) 
g(xa) palxe) 


x . . (3.27) 
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我 们 可 以 把 对 称 性 的 要 求 更 进一步 简化 。 在 某 些 柔 集 中 , 不 同 的 部 分 和 包 党 的 
数目 可 以 合法 地 增加 到 这 样 多 ,以 至 于 我 们 到 达 了 这 样 一 种 限度 ,其 中 每 一 个 体系 局 
于 宅 自 己 的 不 同 包 这 或 位 置 。， 在 晶体 格子 中 的 原子 就 是 一 个 例子 ,因为 晶体 中 的 原 
子 在 一 次 观察 或 实验 的 时 间 内 是 不 会 互 换 位 证 和 的， 采集 的 每 一 不 册 部 分 现在 有 它 自 
已 所 有 的 一 个 体系 ,而 如 果 我 们 应 用 前 述 的 规则 ,只 要 我 们 保持 每 一 体 深 固定 在 它 自 
已 的 位 赤 上 ,但 不 使 它 担 鱼 其 他 的 对 称 性 要 求 ,我 们 看 到 我 们 将 可 以 正确 地 清 数 洒 集 
的 可 及 态 . 如 果 态 是 这 样 计算 而 并 不 要 求 一 个 更 多 的 对 称 性 限制 , 旭 这 样 的 一 个 系 
集 或 系 集 的 一 部 分 被 称 为 定 域 体系 的 条 集 , 或 简称 为 定 域 邓 水 集 . 

对 于 这 样 一 些 系 集 缺 乏 对 称 性 要 求 的 一 个 重要 后 果 是 可 及 态 的 量子 清 数 ， 全 同 
于 我 们 长 久 以 来 熟知 的 婚典 清 数 , 假设 这 样 一 个 采集 的 固定 体 条 具有 能 量 ee,，…. 
的 态 , 宅 们 是 非 退 化 的 ,每 一 个 占有 一 个 本 征 画 数 ， 这 样 的 采集 的 分 布 律 应 当 舍 诉 我 
们 有 多 少 体系 (总数 是 N) 在 每 一 态 中 平均 地 被 发 现 ， 关 于 这 种 研究 ,我 们 将 在 第 四 
章 中 找到 ， 在 那里 ,我 们 要 求知 道 相 应 于 某 一 种 状态 下 的 系 集 有 多 少 可 及 态 , 在 这 种 
状态 下 , 六 个 体系 具有 能 量 eu x; 个体 深 具 有 能 最 ea 等 等 。 这 个 可 及 态 数目 民 然 是 
个 体系 倒 分 成 很 多 又 包含 mm, 和 2 成员 的 数目 ,而 站 十 到 十 十 六 一 N 这 
个 数目 算 旧 来 是 


N! 
mm! 12! ”327 
因而 宅 是 所 避 求 的 具有 答 定 能 量 分 布 可 及 态 的 数目 ， 
对 一 个 定 域 杀 可 以 用 (3.28) 算出 所 有 # 值 的 钨 典 可 及 楚 的 数目 , 这 个 数 自 不 同 
于 由 对 称 性 限制 的 在 一 单个 包 壳 内 的 一 个 相似 体 邓 的 邓 集 的 可 及 态 数 和 月 ， 这 其 者 之 
潮 物 至上 的 差异 可 以 襄 明 如 下 :在 一 个 包含 相似 体系 的 包 这 内 ,也 就 是 说 一 个 在 这 里 
的 体系 有 某 某 一 个 能 量 而 另 一 个 在 那里 (在 包 帝 之 内 ) 的 体 杀 有 某 茶 一 个 能 量 , 按 昭 
描写 态 的 本 征 画 数 看 来 是 没有 任何 物理 意义 的 。 但 在 定 域 系 内 ,在 这 里 和 在 那 旦 仍 
然 具 有 物理 意义 的 ， 由 定 域 体 系 租 成 的 系 集 的 体系 在 这 里 处 在 第 7 态 中 , 在 物理 上 
是 和 体系 在 那里 处 在 7 态 中 是 有 区 别 的 ,因而 算 作 处 在 不 同 的 态 中 . 用 本 征 画 数 的 
话 来 说 ,这 样 的 定 域 特性 可 以 通过 下 面 的 事实 显示 出 来 , 即 : 不 同 的 本 征 画 数 实际 上 
是 非 重 泛 的 ,也 就 是 襄 , 某 处 只 是 某 一 类 体系 可 以 则 现 , 而 别 的 类 型 的 体系 旭 是 不 会 
昌 现 的 。 在 我 们 的 两 个 包 壳 中 ,有 五 个 电子 的 例子 中 就 意味 着 Cxa), pi(xe), dxa)， 
Paxe), paxa), palxe), PCxa), fax), ro), Pra), Hr) re) 实际 上 是 
霉 。 因 此 方程 (3.26) 和 (3.27) 的 本 征 图 数 实际 上 是 等 价 的 , 


， (3.23) 


pr ~ 


村 
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所 壮 恒定 体系 是 指 不 发 生化 学 反应 和 相 变 的 体系 。 这 - 章 我 们 将 诗 论 近乎 彼此 
独立 的 恒定 体系 ( 近 独 立体 条) 租 成 的 腔 集 ,目的 是 求 出 关于 这 种 系 集 的 常用 的 梳 计 
力学 定理 ， 这 种 条 集 是 比较 最 容易 作 严 格 处 理 的 ,因此 ,关于 这 种 系 集 的 知识 也 最 为 
完备 ， 这 一 章 的 结果 可 以 直接 应 用 于 理想 气体 , 但 其 方法 却 可 以 加 以 推广 而 应 用 于 
晶体 . 

现在 我 们 来 解释 什么 是 近 独 立 休 系 ， 如 果 一 个 采集 的 能 量 在 作 计 算 的 时 候 , 能 
够 相当 精确 地 假定 宅 是 系 集中 各 体系 的 能 量 之 和 ， 而 每 个 体系 的 能 量 只 依 顿 于 本 体 
系 的 坐标 ,那么 ,我 们 说 这 些 体系 是 近 独 立 的 。 关于 这 个 假定 以 后 我 们 将 径 常 用 到 , 因 
此 ,对 这 个 假定 作 一 些 设 明 是 必要 的 : 我 们 注意 到 , 近 独 立体 系 条 集 只 是 实际 系 集 的 
一 个 理想 的 极限 情形 ,实际 采集 只 能 近似 地 看 作 是 近 独 立 的 ,实际 系 集 的 体系 永远 不 
会 黄 的 是 彼此 独立 的 。 其 实 条 集 这 个 概念 包含 有 这 样 的 内 容 : 采集 是 由 单一 的 能 量 
积分 所 联系 起 来 的 力学 系 炉 ,而 不 是 一 些 相互 无 关 部 分 的 总 合 ， 事 实 上 ,如 果 系 焦 的 
能 量 芒 的 与 代表 着 体系 并 相互 作 用 的 交叉 项 无 关 , 那 么 ,体系 彼此 就 永远 不 能 发 生 祖 
互 作用 , 而 邓 集 也 就 不 能 成 为 一 个 有 联系 的 整体 了 ， 所 以 我 们 必须 要 考 忠 到 体 邓 之 
关 实 际 上 存在 着 的 相互 作用 ， 近 独立 体 条 的 假 珊 只 不 过 是 对 于 体系 之 团 相 五 作用 限 
弱 时 ,在 我 们 所 考虑 宅 的 极限 情形 中 ,把 相互 作用 对 总 能 量 的 贡献 急 略 了 ， 由 于 相互 
作用 实际 上 是 存在 的 , 所 以 保证 了 体系 之 间 的 相互 联系 , 而 且 只 存在 一 个 能 量 积分 . 
员 然 这 里 我 们 也 需要 考虑 到 相互 作用 机 构 的 存在 ， 但 是 我 们 也 只 要 考虑 到 它 的 存在 
就 够 了 , 至 于 相互 作用 的 性 质 在 讨 葡 条 集 的 在 衡 定律 的 时 伐 可 以 先 不 去 考虑 它 ， 这 
就 是 作为 我 们 双 部 理论 的 一 个 基本 假说 


4.1. 权重 

在 第 三 章 中 我 们 定义 和 采集 的 可 及 态 ( 配 容 ) 是 有 系 集 的 彼 志 线性 无 关 的 本 征 画 数 ， 
并 县 也 诗 了 在 用 求 平 均 的 方法 确定 平衡 态 时 ,每 一 个 可 及 态 ( 配 容 ) 均 葵 以 单位 权重 。 
这 就 是 说 , 某 一 其 9 的 平均 值 0 应 如 下 计算 : 
| =,0/C, ‘ (4.1) 
其 中 2。 表示 配 容 = 所 对 应 的 8 值 , 环 , 是 对 所 有 的 配 容 求 和 ,C 表示 总 配 容 数 : 
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C= 二，1， (4.2) 
公式 (4.1) 和 (4.2) 常 可 以 整理 成 其 他 的 形式 ， 首 先 ,在 很 多 场合 中 ,可 能 会 有 0。 
个 不 同 的 配 容 在 很 多 问题 上 具有 同一 个 彼此 不 能 相 区 别 的 性 盾 , 例 如 有 同样 的 9 值 ， 
此 时 ,我 个 可 以 在 (4.1) 及 (4.2) 的 求 和 号 下 将 具有 同样 2 什 的 配 容 先 加 起 来 组 成 一 个 
配 容 春 ,这样 公 式 (4.1) 及 (4.2) 可 改写 为 
0 = TT, 00s/ 0, (4.3) 
C = TF, 1,, (4.4) 
现在 是 对 所 有 的 配 容 便 求 和 ， 由 于 配 容 全 中 各 配 容 的 性 盾 彼 此 不 能 区 分 , 而 我 们 也 
不 想 去 区 分 它们 ,所 以 为 了 简单 起 见 ,我 们 时 常 把 这 一 价 配 容 着 作 杀 集 的 一 个 单个 状 
态 , 其 权重 为 2。. 
现在 我 们 来 讨论 权重 8。。 因为 我 们 所 要 讨论 的 系 集 都 是 可 以 当 作 过 独立 体系 
的 系 集 处 理 , 即 可 以 近似 地 庆 为 体系 之 关 没 有 相互 作用 。 所 以 确定 系 焦 的 本 征 画 数 
与 能 态 的 薛 定性 方程 可 以 分 离 成 对 于 各 单个 体系 的 薛 定 误 方 稳 。 因此 , 系 集 的 本 征 
画 数 和 可 用 各 体系 的 本 征 画 数 册 的 乘积 构成 。 我 们 知道 , 对 应 于 体系 的 一 个 能 态 可 
能 有 w, 个 不 同 的 本 征 丽 数 ,这 时 , 我 们 仍然 把 这 些 本 征 夯 数 看 作 体系 的 一 个 单个 状 
态 ,其 权重 为 @,， 为 了 方便 , 我 们 称 &, > 1 的 状态 为 温 化 的 , 称 @, = 1 的 状态 为 非 
退化 的 ， 假 若 有 一 个 系 集 包 含有 N 个 近 独 立体 系 , 我 们 考虑 系 集 的 这 样 一 个 状态 :在 
权重 为 am, gil) … 的 各 个 单个 体系 的 状态 上 ,， 体系 的 数目 各 为 四, ，… ,而且 各 状 
” 态 上 的 体系 都 是 指定 了 的 。 假如 没有 特殊 的 可 及 性 限制 , 则 这 个 漆 集 状态 所 对 应 的 
配 容 数 , 亦 序 此 状态 的 权重 ,为 
0, = I, ge. (4.5) 
公式 (4.5) 是 如 下 得 到 的 : 我 们 知道 , 某 一 状态 .上 的 体系 可 以 任意 取 其 可 能 的 本 
征 画 数 ， 而 且 某 个 体系 取 哪 一 个 本 征 画 数 芽 不 受 别 的 体系 所 取 的 本 征 画 数 的 影响 . 
因此 , 在 权重 为 的 状态 上 , 第 一 个 体系 取 本 征 夯 数 的 方式 有 配 个 ,第 二 个 体系 也 
”有 柄 个 ,所 以 两 个 体系 同时 逃 取 本 征 画 数 的 方式 有 研 个 。 共 有 男 个 林 ， 所 以 共有 
ago 个 方式 。 同样 , 对 于 权重 为 色 的 多 态 其 有 gm 个 方式 ， 对 于 其 他 状态 也 是 如 此 . 
因此 , 与 一 个 系 集 状态 对 应 的 可 能 的 独立 的 本 征 画 数 共 有 ITLap* 个 。 在 以 上 的 讨论 
中 ， 实 际 上 我 们 还 用 了 一 个 假 疏 ， 即 这 些 体 系 在 物理 上 是 可 以 用 某 种 方法 加 以 区 别 
的 ,因此 ,本 征 画 数 内 1)4 (2) 与 (1)4(2) 是 不 同 的 ,它们 各 导致 不 同 的 配 容 . 
公式 (4; 5) 是 当 各 状态 上 的 体系 都 是 固定 的 时 候 得 到 的 ,对 应 于 这 一 分 布 状态 
配 闭 数 是 四 名 .5) 答 出 。 如 果 各 个 状态 上 的 体系 不 是 固定 的 而 是 可 以 由 N 个 休 条 中 h 
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任意 逃 树 的 , 则 与 这 个 分 布 状 态 相应 的 配 容 数 要 比 (4.5) 趟 葵 出 的 大 ,现在 配 容 数 是 
NI! 


Q, = OL» “07 (4.6) 
n0l 11 17 


其 中 因子 

Nol mM! “nl 
是 由 入 个体 洒 普 成 数目 为 加， 加， …… w 体 洒 杀 集 的 租 合 数 ， 自然 , 在 以 上 的 计算 
中 ,我 们 部 油 有 任何 附加 的 可 及 性 限制 ， 


(4.7) 


4.2. 几 个 简单 体 柔 的 状态 的 权重 
在 $2.4 中 已 秋 指 出 ,一 个 频率 为 b 的 谐振 子 的 能 态 为 
一 人 (十 二) 名 (2 = 0, 1, 2.….). (4.8) 


考虑 经 典 相 空间 中 的 任 一 个 可 能 的 向 道 ,其 方程 是 


2 
1 
2 m 


这 是 一 个 全 轴 为 (2me 六 和 (2e/m)3 的 椭 图 ， 宅 所 包围 的 面积 是 


(2ry ) mx? 一 e， (4.9) 


n(2me)i(2e/m)¥/2ny = < (4.10) 
1 


在 释 典 理论 中 , 所 有 满足 方程 (4.9) 的 山道 都 是 可 能 的 ,但 在 量子 理论 中 , e/» 的 值 只 
能 取 ( 十 十) 4 而 * 只 能 是 正 整 数 或 劳 ， 最 子 埋 葵 中 相 人 轨道 之 并 的 面积 是 
因此 ,当量 子 煞 "大 时 ,可 能 的 各 道 几乎 害 全 在 一 起 ,但 仍然 是 苓 面积 大 所 陋 开 的 ,此 
时 , 与 每 一 量子 态 对 应 的 相 空 间 单元 的 面积 为 于 是 我 们 对 于 庄 拆 子 验证 了 极限 
定理 (在 $ 3.5 中 我 们 便 么 叙述 过 这 个 定理 ), 

现在 讨论 二 稚 各 向 同性 谐振 子 , 其 经 典 能 量 方程 为 


六 (名 十 全 )/m 十 工 (mp 空当 一 (4.11) 


对 应 的 硅 定 谭 方 程 为 ， 


Oy 0% 
Or? Oy’ 


十 二 和 e 一 2 (2ny) Ym( x? 十 ”| p= 0, (4.12) 
jp 加 ea 


将 此 方程 分 离 成 变数 为 x 及 变数 为 y 的 油 个 方程 ， 我 们 看 到 本 征 曾 数 的 形式 区 
风 一 由 ,Geo)， (C4.13) 
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其 中 g(x) 与 ,(y) 是 具有 量子 数 v 和 vw 的 谐振 子 的 本 征 画 数 ， 风 对 应 的 能 和 量 为 
-一 1 1 
一 (+t 二 jv 二 (w+ 士 ) 扣 (os vt 1) hy 


(vx = 0,1,2, ;w=0,1,2,...). (4.14) 
分 vv 十 vy 一 v, 旭 每 一 个 v 对 应 于 一 个 不 同 的 能 值 。 但 每 一 个 v 什 可 以 由 wv 和 vy 
的 (v 十 1) 种 不 同 的 租 合 来 得 到 ， 因 此 , e 一 《v 十 1)2 和 葵 岂 的 6 和 值 是 对 应 于 (wv 填 1) 
个 不 同 的 本 征 函 数 。 所 以 能 般 e = 二 (v 十 1) 加 的 权重 为 v 十 1， 如 要 验证 极限 诛 
理 , 只 要 我 们 能 够 指 胃 : 与 一 个 量子 能 航 相 关联 的 释 典 相 空 间 体积 , 与 量子 数 v 很 大 
时 和 值 (v 十 1) 妈 没有 很 大 差别 。 在 相 空 间 (x,y, p;, py) 中 ,能量 等 于 常数 < 的 曲 


面 所 包围 的 体积 为 
EAALA ES (4.15) 
积分 区 域 为 
Qn t+ (+)/m < (4.16) 
用 代 换 | 
{1 雪 _ _ 11 去 
-( ”) 27DX， 人 ”) 2Axvy, C4.17) 
一 (2m) -tp.,, W 二 (2m) -二 py， 
. 旧 积 分 (4,15) 变 为 
一 和 ax | ay | 2z 2m， (4.18) 
了 于 mm(2ro “ 


积分 区 域 是 千 径 为 W s 的 四 蕉 球面 所 包围 的 容 间 , 邹 
2 十 Y 十 Z2 十 于 ?过 es。 (4.19) 
按照 半径 为 * 的 六 维 妹 体积 的 一 般 公式 : 


TV 
0) 
2 


rr” YY 为 偶数 ; 
， (4.20) 
2N7N 一 12 C ~ ! ) 
7 N 为 奇数 ， (4.21) 
WN! 
对 于 我 们 的 情况 ,应 用 (4.20), 合 其 中 的 N 一 4, + 一 Ve，, 则 积分 (4.18) 为 
2 2 (4.22) 


2 
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在 曲面 e 一 € 十 2) hy 与 8 = (, 十 二) 姑 之 间 所 包围 的 相 空 间 体 积 ， 即 为 能 量 


3 

se 一 (十 1)p 的 量子 态 所 对 应 的 体积 ,为 
Lp I€ 二 3) 一 ( 十 工 ) | — pv + 1). {4.23) 
2 2 2 . 


这 是 与 极限 定理 相符 的 ， 
对 于 三 维 各 向 同性 谐振 子 , 用 同样 的 方法 得 知 , 相应 于 能 量 


e 一 (十 卫 ) 和 
: 2 


的 本 征 画 数 的 数目 等 于 使 v, + vy 十 v= 二 v 时 vw., vy, vs 为 正 上 整数 或 霸 的 解 的 数目 ， 
现在 我 们 计算 这 个 数目 ,全 v 取 值 m, 于 是 v, 可 能 取 的 值 就 有 (wv 十 1) 一 mr 个 ， 故 
本 征 夯 数 的 数目 为 


DtD -mt Fmt 
= TC + 1)(v + 2). (4.24) 
在 释 典 相 空 间 中 ,能 量 等 于 。 的 曲面 所 包围 的 体积 是 
| . | dy dz dps dpy dps, (4.25) 
积分 区 域 是 
二 (2rv)(x? + + ) 十 一- (ps ii)Se. ” (4.26) 
利用 与 (4.17) 类 似 的 变换 ,可 以 证 明 积分 (4.25) 等 于 


TE LE (4.27) 


在 曲面 
ec 一 (十 2)i 与 ee 一 (十 1)2 
之 问 的 相 空间 是 与 量子 能 级 e 一 ( + 卫 ) hv 相对 应 的 ,其 体积 为 


L(y 42) — (v 十 1)]= eG 十 3z 十 了 (4.28) 
6 2 3 


当量 子 数 v 大 时, 宅 与 户 二 Cw 十 1) (v 十 2) 相差 不 大 ,这 正 与 极限 定理 相符 合 . 
最 后 一 个 例子 , 我 们 考虑 轴 对 称 的 但 没有 烧 轴 自 旋 的 刚性 转子 ， 食 4 为 横向 转 
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动 惯量 , 0, 由 为 趣 的 功 极 坐标 ,其 共 地 动量 为 


po 一 40， ps = 4sin’0g, (4.29) 

其 经 典 能 量 方程 为 ， 、 
元 (2 - 站 六 ) 一 上 (4.30) 

由 $ 2.15 我 们 知道 ,在 量子 理 葵 中 ,能 量 @ 的 可 能 值 为 
TD G0,1,2,.), (4.31) 


与 第 j 个 状态 相应 的 本 征 图 数 有 2; 十 1 个 。， 因 此 ,其 权重 为 21 十 1， 能量 等 于 常数 
e 的 曲面 所 包围 的 相 空 间 的 体积 为 


| dO | at 人 | dpo dps, (4.32) 
其 中 对 te, ps 积分 的 范围 为 
(HL < 
2 (8 荆 ey (4.33) 


”对 pe, 加 积分 后 ， 得 到 牢 轴 为 (24e) 六 与 (24e)t sin 0 的 椭 图 , 面积 是 2r<fe sin 0. 
因此 积分 (4.32) 变 成 


27 Le 人 sin0 40 Fag = 8rx Ae, . (4.34) 
在 两 个 曲面 。 

c -+ 二 ) (+ 三 ) jgrd 与 6 一 ( 十 二 ) (一 1) /sa 
之 间 的 相 衬 间 体 积 , 亦 即 与 量子 态 。 = j(j 十 1)42/8x24d 相对 应 的 相 实 间 单 元 是 
|(i+t 土 )(i+ 二 ) 一 (i 一 二 ) (+ 5)| = 2 + D， (4.35) 


这 是 与 极限 定理 相生 合 的 ， 


4.3. 可 及 态 ( 配 容 ) 的 计算 

现在 我 们 来 进一步 考虑 ， 如何 由 承 集 中 各 个 体 洒 的 状态 计算 条 集 的 配 容 。 在 这 
个 问题 上 ,也 仅仅 在 这 个 问题 上 , 烃 典 的 计算 智 果 可 能 与 量子 的 计算 转 果 有 互 大 的 分 
歧 ， 回 忆 在 第 三 章 中 我 们 所 讲 过 的 定 域 杀 和 和 非 定 域 杀 之 并 的 差别 。 我 们 知道 , 定 域 
冰 租 成 的 深 集 和 非 定 域 系 租 不 的 杀 集 , 生 个 的 可 及 态 《 配 窑 ) 的 数目 是 不 相间 的 。 现 
在 我 们 对 现 种 深 集 各 举 一 个 简单 例子 来 讨论 如 何 计算 配 容 。 在 这 两 个 例子 中 ，, 我 们 


Lo 
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都 假定 体系 基 非 授 化 的 . 

第 一 类 有 系 集 ， 定 域 杀 系 集 ， 考 虎 一 个 邓 集 , 宅 是 由 NN 个 相同 的 ,在 深 集 办 有 固定 
位 时 的 生性 振子 (不 一 定 是 谐振 子 ) 租 成 的 ， 例 如 是 一 些 活 当地 束缚 于 固体 中 的 原子 
上 的 电子 ， 各 个 振子 售 有 一 租 不 连 悉 的 定 态 , 宅 们 由 量子 数 7 求 卖 示 , 7 的 可 能 值 为 
0, 1, 2 …。 原子 “所 束缚 的 电子 4 处 于 第 7 个 量子 态 时 的 本 征 夯 数 可 写作 必 (zx)， 
此 处 xs 表示 电子 a 的 坐标 。 珊 处 于 量子 数 为 0, 1, 2，,….,* 的 状态 上 振子 的 数目 各 
为 m, mm， 则 对 应 于 这 一 分 布 有 许多 系 集 状态 , 我 们 把 这 些 条 集 状态 看 作 是 
一 个 状态 ,而 它 的 权重 等 于 这 一 获 系 集 状态 的 个 数 。 如 公式 (4.6) 所 示 , 这 一 寿 本 征 
画 数 的 个 数 是 

rt (4.36) 
我 们 举 骨 其 中 的 一 个 : 
Exe) PE Cra DF Ce) (xu), (4.37) 
其 中 因子 如 共有 mw 个 ,加 共有 个 等 等 ,一 共有 NN 个 因子 , 因此 这 是 所 应 考虑 的 一 
个 条 集 状态 ， 我 们 车 将 其 中 电子 的 和 电子 。 的 能 般 交换 , 则 我 们 得 到 这 一 恒 末 集 
状态 中 的 另 一 个 : 
Ph xe) IE Cra xe) OF x) Cn)s (4.38) 
其 中 各 种 因子 的 数 自 仍 没有 改变 , 因此 ,我 们 将 电子 的 能 级 交换 一 共 可 以 得 制 (4.36) 
那么 多 个 本 征 丽 数 ， 应 当 指出 , 事实 上 , 这 里 我 们 还 应 用 了 一 个 假 敲 ， 即 : 并 不 是 只 
限于 姓 于 杀 此 的 某 些 位 置 上 的 拓 子 才能 有 某 一 激发 度 ， 在 这 些 本 征 丽 数 中 的 电子 者 
是 属于 闻 种 原子 的 , 但 是 这 些 本 征 丽 数 对 于 电子 却 不 是 反对 称 的 。， 然而 如 果 我 们 象 
$ 3.9 及 $ 3.10 中 所 讲 的 ,将 NN 个 电子 在 N 个 原子 上 交换 ,那么 ,每 一 个 如 (4.37) 的 本 
征 图 数 都 能 够 粗 成 一 个 对 电子 是 反对 称 的 本 征 丽 数 , 而 且 只 有 一 个 。 因 此 (4.36) 所 
欠 出 的 本 征 疼 数 是 正确 的 , 虽然 在 计算 宅 的 时 候 , 我 们 并 没有 考虑 到 对 称 性 的 要 求 ， 
而 是 把 每 一 个 电子 都 看 作 是 永远 束缚 于 它 所 在 的 原子 上 . 

第 二 类 和 柔 集 ， 非 定 域 系 深 集 ， 郑 虑 一 个 系 集 , 它 是 由 N 个 在 欠 定 体积 的 包 过 中 
自由 运动 的 电子 (或 其 他 种 体系 亦 可 ) 租 成 的 ， 现 在 本 征 两 数 中 不 霄 出 现 标 志 着 体系 
所 处 的 特定 区 域 的 附 标 4，…，k，…， 会 mm 办 ,2 仍 是 处 于 由 量子 数 > 所 决 
定 的 各 状态 上 的 电子 数 , 则 对 于 一 个 分 布 ,采集 的 不 考虑 对 称 性 要 求 的 本 征 夯 数 仍 有 
(4.36) 那么 多 . 但 是 当 我 们 需要 构成 对 系 集中 所 有 的 电子 是 反对 称 的 本 征 疼 数 时 ， 
只 有 当 每 一 个 4 都 等 于 0 或 1 时 ,才能 构成 一 个 , 凑 则 就 没有 反对 称 本 征 函 数 ， 对 于 
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有 正 对 称 要 求 的 体系 组 成 的 系 集 , 无 葵 ” 等 于 考 何 , 总 能 构成 一 个 正 对 称 本 征 面 数 . 
以 上 这 些 都 是 在 $ 3.6 中 讲 过 的 ， 

现在 我 们 已 么 具备 了 计算 这 两 种 系 集 平 均 性 盾 的 基本 知识 ， 以 下 即将 求 采 集 的 
在 衡 性 盾 , 首 先 政 讨论 定 域 条 条 集 , 


4.4. 两 粗 定 域 线性 振子 的 杀 集 

为 了 叙述 简单 起 见 ,我 们 先 考虑 一 个 特殊 情形 , 由 这 个 特殊 情形 , 我 们 可 以 看 到 
一 般 问 题 的 特点 及 其 处 理 的 方法 。 考虑 一 个 包含 有 两 大 粗 定 域 线性 振子 的 条 集 , 两 
租 振子 的 个 数 各 为 N4 和 Ns， 每 一 4 粗 振子 部 有 一 条 列 权重 为 1 的 定 态 , 其 能 景 为 
co sl per; 同样, 也 组 振子 也 有 权重 为 1 的 一 深 列 定 态 , 其 能 量 为 ,pw1,…， 
7 "…， 这 里 我 们 再 一 次 指出 ,我 们 能 够 将 定 态 和 能 量 写 成 各 个 体 条 的 定 看 和 能 量 ， 
实际 上 是 由 于 我 们 蜡 中 应 用 了 一 个 假说 , 即 这 些 体系 是 近 独 立 的 ,也 就 是 说 , 宅 们 各 
大 部 分 时 间 是 进行 着 自己 的 运动 而 不 受 其 他 体系 运动 的 干扰 ， 这 个 假 起 对 于 处 理由 
大 量 基本 上 独立 的 (不 是 完全 独立 的 ) 体系 组 成 的 梁 集 是 很 重要 的 , 因为 如 果 能 名 把 
状态 才 成 各 个 体系 的 状态 ,会 使 我 们 的 计算 大 大 简化 ， 与 此 同时 ,我 们 必须 假定 振子 
之 间 一 定 也 要 有 是 够 的 能 量 交换 ,而且 要 烃 常 地 进行 着 , 向 使 不 是 这 样 , 那 么 这 些 体 
系 也 就 不 能 成 为 一 个 采信 ,因而 也 就 不 会 有 单一 的 平衡 分 布 律 了 ， 在 目前 这 一 特殊 
“情形 中 航 我 们 可 以 假想 能 量 交换 是 由 于 振子 所 处 的 包 帝 中 有 少量 的 自由 原子 在 进行 
着 这 一 工作 ,但 是 这 些 自 由 原子 的 数目 比 振子 的 数目 少 得 多 ,以致 它们 本 身 的 能 量 可 
以 忽略 不 计 . 

我 们 的 目的 是 要 确定 系 集 的 分 布 律 ， 即 确定 振子 在 各 个 可 能 的 状态 上 的 平 衔 分 
布 (或 平均 分 布 )， 每 一 种 分 布 情况 ,不 葵 是 平衡 的 还 是 非 平衡 的 ,都 可 以 作为 系 集 的 
一 个 桩 计 状态 。 由 此 可 见 。 实 际 上 引起 我 们 兴趣 的 只 是 系 集 的 宏观 状态 而 不 是 微观 
状态 . 


如 有 一 棚 正 整数 (包括 雳 在 内 ) mw，, wi, 满足 条 件 


之 ， Nr 一 Na, (4.39) 
, 1 一 Nas, “ (4.40) 
“ Zr mrer 十 TE, ns 一 E, (4.41) 


其 中 是 杀 集 的 能 量 , 那么 ,这 一 组 ww, ni 葵 卉 采集 的 一 个 可 及 笠 计 状态 ， 关 于 可 及 
性 的 限制 ,在 第 三 章 中 我 们 已 沟 讨 答 过 , 然而 在 第 三 章 中 , 我 们 是 要 限制 全 采集 的 能 
景 于 一 个 能 其 小 区 间 E, EE 十 48 中 ， 而 不 是 (4.41) 所 表示 的 限制 于 一 定 的 能 量 值 5， 
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因此 , 按 道 理 , 我 们 不 应 恋 用 (4.41) 而 应 散 用 | 

EZ,n,e, + TnmBE+dE. (4.41a) 
以 后 我 们 可 以 放 明 ,条 用 (4.41) 或 (4.4la)， 对 于 结果 的 影响 非常 小 ， 现 在 为 了 简单 
起 见 , 我 们 先 呆 用 (4.41), 这 样 诗 苍 起 来 会 比较 方便 . 

” 条 件 (4.39), (4.40) 及 (4.41) 表示 了 儿 个 事实 , 即 体系 4 的 总 数 是 Wi, 体系 四 的 
总 数 是 Ne 及 总 能 量 为 了， 在 (4.41) 中 ,体系 4 的 能 量 er 与 体系 也 的 能 量 y 的 堆 点 
可 以 各 自任 意 渴 取 ; 而 的 需 点 取决 于 er 及 六 的 吉 点 ， 对 于 葵 定 的 Ny, Ns 及 , 任 
何 一 租 满 足 C4.39), 《4.40) 及 (4.41) 的 正 整 数 (或 雳 ) mm zn’, 都 代表 采集 的 一 个 入 计 
状态 ， 因 为 采集 是 第 一 种 类 型 的 并 且 体 系 的 权重 都 是 1, 因此 ,这 个 统计 状态 的 权重 
是 


r + 1 ~ 
Nal Na! ， (4.42) 


Hol Fl- Nl no! 1721 
此 式 只 是 (4.36) 式 的 一 个 推广 ， 总 配 容 数 C 为 


Nal! Ns! 


7101 N11 -721 mo! Nil 
式 中 的 求 和 号 表示 对 于 所 有 满足 (4.39),(4.40) 及 (4.41) 的 4, nw 求 和 ， 

对 所 有 的 配 容 求 平 均 ,我 们 可 以 求 得 系 集 的 平衡 分 布 律 . 这 样 ,我 们 可 以 直接 写 
出 zz 的 平均 值 六 的 表示 式 或 者 任何 与 之 相似 的 量 的 平均 值 宕 示 式 ,对 于 元 ， 由 (4,3)， 
我 们 有 . 


C = ,TE, ， (4.43) 


CA, = DD al Na! . (4.44) 


a * 了 
7201 7211 Rl no! ji 


最 重要 的 平均 量 之 一 是 体系 4 的 平均 能 量 五 ,， 对 于 E84, 有 


去 1 1 
CE = 2 (Zne INa! 一 Ns! - , (4.45) 
ml ml nr ml nln 


(4.44) 及 (4.45) 中 的 求 和 ,都 是 对 于 满足 (4.39),(4.40) 及 (4.41) 的 w,, s 求 和 ， 下 面 
我 们 将 指出 ,(4.43)， (4.44) 及 (4.45) 这 样 一 些 安 示 式 的 右 方 ,都 是 某 些 简单 短 航 数 的 
系数 。 在 下 面 的 数学 运算 中 ， 和 如 果 我 们 能 够 假设 er, w, 都 是 某 一 能 量 音 位 的 五 数 僧 
并 且 没有 公 因 子 , 那么 ,这 些 运 算 会 简单 得 多 。 这 个 条 件 是 很 难 完全 准确 地 满足 , 但 
是 我 们 可 以 借助 于 进取 一 个 适当 小 的 能 量 单位 而 使 它 高 度 近 伏地 满足 ， 现 在 我 们 假 
设 已 多 选 了 这 样 的 能 量 单位 ， 我 们 可 以 证 明 , 即使 6,, w, 不 能 满足 这 个 条 件 , 其 千 果 
并 不 受 影响 。 


首先 ， 我们 定义 一 个 而 数 j(z)， 称 为 体系 4 的 瑟 分 丽 数 ， 
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jaz) 一 za 十 za 十 一 加,z"， 
着 且 考 虑 空 的 自 乘 积 
(D4 = {Bs 
用 多 项 式 定 理 将 其 展 成 x 的 霸 次 项 ,其 普通 项 为 


Na! grrr 


(Zn, 一 NA). 


同样 ,我 们 定义 体系 也 的 配 分 画 数 户 (s) : 
fa(z) 二 2 十 x1 十 二 加 25， 

井上 且 将 {fs(z)1*3 展 成 z 的 替 次 项 ,其 普 遥 项 为 

将 这 两 个 展开 式 相 乘 , 我 们 看 到 ， 

{faCe) tA{ faC2)} a 


(Bsn = Na). 


的 展开 式 中 ,zr 项 的 系数 为 


4 站 ’ 
了 


(4.46) 


(4.47) 


和 基 且 也 恰好 是 对 满足 (4.39),(4.40) 及 (4.41) 的 正 整 数 ( 或 霉 ) n,n 求 和 ， 与 (4.43) 式 


比较 ,我 们 看 到 这 个 系数 就 是 总 配 窑 数 C. 
同样 ,对 于 CE4 可 以 得 到 一 个 相似 的 表示 式 ， 我 们 刚才 看 到 


Na ! gr 


{fa(2)}™4 = TD, 


3 
ml ml nt 


如 果 我 们 将 等 号 两 边 均 对 “ 求 微 商 ,然后 缚 以 z, 我 们 得 到 


2 0 (DN NABme) Ee 
Oz 


to! ml ee le 


天 边 青 乘 以 {jo(z)} ,得 
0 NA ~ NB -= 1 
上 之 DPC 


-一 p22 Nal! (ZZ, nr€;) Na! ns 


“ bad + 了 
70! Ril Nl No! 111 2 


(4.49) 


对 于 满足 (4.39) 及 (4.40) 的 正 整 数 2 和 x 求 和 ， 注意 (4.19) 右 方 展开 式 中 的 sz 的 杀 


- 数 庆 回忆 (4.45) 式 ,那么 ,我 们 看 到 x* 项 的 系数 正 是 CE4 
对 于 Cza, 我们 能 够 输出 类 似 的 公式 ,由 (4.42) 有 
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Ei 全 
四 nN 4 NBa! 
Cn 一 一 之 ， Zn 上 下 了 机 
Tot 7211 “71 10! 7211 nl 
’ N 一 1 } Ng! 本 
一 NEIEw va 一 Na (4.50) 
WB NT Br 


其 中 过" 世 。 与 世 , 本 w 不 同 ,前 者 是 对 于 满足 下 列 条 件 的 正 束 数 (或 迁 ) 的 ,x 求 和 : 


Zn,= Na—1, ， (4.51) 
己 ,zxx Ma， (4.52) 
Bne, 十 Pons = Eo— ee. (4.53) 


假如 我 们 把 下 烈 男 数 
NalfaCz)}"4aT! {fo(2)}™s 

展开 成 x 的 霜 次 项 , 那么 , 我 们 能 够 发 现 sz “项 的 系数 正 是 表示 式 (4.50), 而 且 求 和 
的 约束 条 件 亦 是 (4.51)，(4.52) 及 〈4.53)。 所 以 C 元 是 
Na { fae) ) a! ffa(a)jma (4.54) 
的 展开 式 中 x5 项 的 系数 . . 

到 现在 为 止 , 我 个 已 经 看 到 , 总 配 容 数 C , 平均 值 CB4，CAi, 以 及 其 他 相 类 似 的 
报告 可 表 度 其 些 需 级 数 的 某 一 项 的 系数 ， 下 面 我 们 的 工作 就 是 要 计算 这 些 柔 数 ， 最 
有 效 而 且 远 速 的 计算 方 落 是 先 把 写 们 表示 成 迎 路 积分 的 形式 ， 然 后 用 最 陡 下 降 法 媳 
算 积 分 的 渐 近 值 ， 下 一 节 我 们 将 简 迹 这 一 方法 ,但 我 们 不 吝 它 的 群 秋 址 明 9， 


4.5. 最 陡 下 降 法 的 简单 描述 
由 上 一 节 我 们 知道 , 我 们 所 要 求 的 量 是 其 些 老 级 数 的 其 一 项 的 系数 ， 利用 柯 西 
《Cauchy) 定理 ,我 们 可 以 将 它们 表示 为 一 些 绕 原 点 的 复 变数 迎 路 积分 ， 


c= 二 |， A (4.55) 
三 1 dg .0 N 
CE 二 Oo (4.56) 
Cj Cj (4.57) 


Y 是 每 般 数 收 伊 加 ( 实 际 上 寂 的 秆 径 是 1 ) 中 以 北 时 针 方 向 简 原 点 一 周 的 任意 迎 路 ， 
“这 些 积分 是 严格 成 立 的 ， 对 于 Ns, Ns 及 的 任何 值 都 成 立 ， 但 是 只 有 当 Ni， 
Ns 及 EE 很 大 的 时 候 ， 在 物理 上 才 是 有 意义 的 , 因为 我 们 所 能 观测 的 条 集 都 是 包含 有 


1) 可 大 由 斯 米尔 详 夫 ,，“ 高 等 数学 教程 ,高 等 教育 由 版 社 ,第 三 稚 ,第 二 分 册 第 78 节 ， 
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大 量 的 体系 。 因此 我 们 先 来 求 当 Ns, Ns 及 互 以 周 定 的 比例 趋 于 无 穷 时 积分 的 渐 过 
值 ， 在 物理 上 , 这 相当 于 我 们 将 求 的 是 当 系 集 的 内 含 性 质 不 变 而 使 系 集 的 大 小 趋 于 


无 穷 时 系 集 的 极限 性 质 (所谓 内 含 性 质 是 指 与 系 集 的 大 小 无 关 的 性 质 )， 可 以 指出 ，. 


一 个 有 限 系 集 的 性 盾 平 常 只 能 够 从 系 集 的 极限 性 盾 推 出 ， 这 些 积分 的 渐 近 值 , 在 目 
前 我 们 所 考 上 处 的 这 儿 个 积分 ,以 及 更 普 泽 的 情形 ,都 可 以 借助 于 最 陡 下 降 法 把 宅 严 格 
地 求 出 来 . 

考虑 (4.55) 式 丢 积 画 数 中 乘 在 lx/z 上 的 因子 ， 在 正 实 加 上 ,这 个 因子 在 ->0 
及 = 一 工时 , 它 趋 于 无 穷 ; 在 中 间 某 一 点 z 一 6, 宅 取 唯一 的 一 个 极 小 值 ， 将 7 取 
以 原点 为 心 ,9 为 守 径 的 圆 , 朗 z = ez, 于 是 当 Ny, Ns 及 巨 值 很 大 的 时 候 , 近 路 上 
此 因子 的 模 数 在 x = 09, a 一 0 点 是 一 个 强 极 大 值 . 也 就 是 由 于 艇 积 式 的 微 商 在 这 
一 点 等 于 堪 , 所 以 对 积分 的 全部 芮 献 差 不 多 都 是 来 自 这 一 点 的 附近 。 假如 被 积 夯 数 
中 登 包含 有 其 他 因子 ,例如 (4.56) 中 的 


和 


必 0 infi = 2 Ofa(z) 
Oz fa Ox 


此 时 上 面 所 府 的 关于 航 积 画 数 的 一 些 性 质 仍 然 是 正确 的 〈 但 当 蕉 积 画 数 中 含有 上 面 
这 个 附加 因子 的 高 次 震 , 如 次 或 N 次, 卓 属 积 画 数 的 性 质 是 会 不 同 的 )， 在 效果 上 
我 们 可 以 在 附加 因子 中 用 9 代替 z 而 将 其 提 到 积分 号 外 面 ， 稚 积 画 数 在 正 实 轴 上 的 
极 小 值 的 位 置 x 一 0, 是 方程 | 


© { [faClz) JNA{falz) Na 
Oz | Ea | 


在 0 与 1 之 间 的 实 根 , 亦 序 9 满足 方程 


0 In f4(0)* © ln fs(0) 、 
NO 一 一 全- 一 十 Ng 一 一 澡 一 一 
4 3 B BD E, (4.58) 


利用 这 些 结 果 ,我 们 可 将 方程 (4.56) 写成 


PR 


OO 27zrz ZEtl 
与 (4.55) 比 较 ,我 们 得 
_ BI 
Ea = NO 2 (4.59) 
同 理 ,得 
Es = Ns Om120) (4.60) 


060 
比较 (4.58),(4,59) 及 (4.60), 我 们 看 到 ,下 列 必 要 的 方程 
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Eis+Es=E 
是 牧 广 足 的， 这些 方 程 确定 了 在 一 个 大 系 集 内 ,能 量 在 两 组 谐振 子 之 问 的 分 配 情 况 . 
用 同样 方法 ,比较 (4.55) 及 (4.57), 我 们 得 到 . 
ns 一 NO0“/7 (0)， (4.61) 
由 f4(0) 的 定义 ,得 知 元 满足 实质 方程 
7, = Ns, 
现在 我 们 求 计 其, 如果 考 虑 到 系 集 的 能 量 值 有 -小 区 天 ,而 用 (4.41a) 代 赫 (4.41) 
时 对 鳍 果 有 什么 影响 ， 下 面 我 信 即 将 指出 ,作为 精 果 的 各 个 公式 变化 很 小 ,可 以 急 略 
. 不计, 
在 上 一 节 中 ,我 们 鲁 经 就 过 , C 的 值 是 在 
| [faCz) ]><[ 户 Cs) ] sa 
对 z 的 需 灵 展开 式 中 下 项 的 系数 ， 与 以 上 其 证 的 同样 道理 ,可 以 指出 ,假如 用 (4.41a) 
代 平 (4.41), 划 C 值 是 上 述 表 示 式 中 中 和 zs+ 姑 之 间 所 有 >z 的 袜 次 项 的 洒 数 之 和 ， 同 
样 ，C 互 ,是 在 四 
{= CoCo CCDJm 
Oz - 


的 展开 式 中 sa 和 z5+ 中 之 间 各 短 次 项 的 系数 和 ,Ci 是 在 

Nazs“lfa(s) NA {faz) ls  、 
的 蜂 开 式 中 下 与 = 于 全 之 问 所 有 项 的 系数 和 。 用 以 前 的 方法 把 这 些 新 的 表示 式 表 成 
退路 积分 进行 计算 , 旭 (4.55)，(4.56) 及 (4.57) 为 下 烈 各 式 所 代 款 : 


太吉 I) I, G4.62) 
动人 次 


， 1 人 N Nv, 
二 ,4.63) 


a {i 十 上 十 .. | ze[j(s)]w4[j(s)]wa， (C4.64) 
2 7 多 2 


nz 


这 些 新 的 公式 与 以 前 不 同 的 仅 在 于 每 一 个 积分 中 都 包含 了 一 个 附加 因子 


1 1 dE4l1 _. 
1 十 二 十 十 -二 一 1. : 
现在 可 以 看 到 ,各 个 平均 值 公式 特别 是 E4 和 却 ,的 公式 ,在 形式 上 车 不 因 附加 的 
因子 而 改变 ,因为 附加 的 因子 正好 帘 除 挤 了 ， 其 唯一 的 变化 是 确定 被 积 画 数 在 实 珊 
上 极 小 值 位 置 的 公式 变 了 ， 现 在 ,公式 变 成 


(4.65) 
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9 {OT + 二 + 二 =， 


Oz | 2 Ea 
所 以 (4.58) 要 改 成 
| Olnfa(0) pr AE+L 1 
60 


NO infjat0) 十 Ns0 
09 


淮 比 公式 (4.58) 在 右边 多 了 下 面 央 项 : 
daB+1 1 


1 十 E+! 1 一 0 
很 容易 证明 :对 于 0 与 1 之 并 所 有 的 0 和 值 附加 项 的 值 是 在 0, 48 区 间 内 。 因 此 ,确定 
0 的 公式 可 用 下 刻 形 式 讨 答 : 


EN Sf + Ns0 人 全 E+aE, . (4.66) 


通常 总 是 假 腰 48 妇 E， 因 此 (4.58) 和 (4.66) 的 盖 别 是 很 小 的 . 

现在 我 们 已 看 到 , 基于 (4.41) 的 求 平均 和 基于 (4.41a) 的 求 平均 并 没有 很 大 的 羡 
. 别 ， 所 以 以 后 没有 必要 再 用 这 些 较 为 普 束 的 平均 。 所 有 对 于 确定 的 能 量 值 的 平均 公 
式 , 都 可 以 用 来 代替 在 一 小 能 量 区 关中 的 平均 公式 面 不 用 加 以 任何 修改 . 


4.6. 平均 值 和 鱼 计 温标 ， 

现在 我 们 把 上 一 节 的 数学 推导 的 精 果 以 及 这 些 推导 所 依据 的 $ 4.4 的 各 公式 再 
扼要 地 叙述 一 下 。 并 县 我 们 也 将 把 这 些 精 葵 氢 述 得 更 为 普 远 一 些 , 我 们 现在 不 限于 
只 包含 有 两 种 体系 的 系 集 . 

海 虑 一 个 采集 ， 宅 包含 有 Ni 个 体系 4, Ne 个 体系 B，Ne 个 体系 5 等 等 , 其 中 
Ns Na Ne，*… 都 是 大 数 。 设 体系 4 的 可 能 状态 为 0, 1, 2,:…, 这些 状 态 者 是非 
退化 的 ,其 能 量 各 为 60,e1, e1,…, 由 上 节 的 结果 得 知 , 体 采 7 在 状态 "上 的 平均 款 
目 元 是 

元 = N/T,0" = NA°/1(0). (4.67) 
关于 参数 0 的 意义 ,下面 我 们 将 诗 答 到 ， 同 样 ,处 于 能 量 为 w 的 状态 上 , 体系 的 于 
沟 数 元 是 


n= Negrn/ 王 ,0 = Ng0"s/f5(0). (4.68) 
对 于 其 他 种 体系 亦 有 类 似 的 公式 ， 由 (4.67) 和 (4.68) 看 到 ,下 型 必要 的 方程 
之 ,7 一 人 (4.69) 


Tn = Ns (4.70) 


人 
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自动 地 税 注 足 了 ， 
能 量 在 各 种 体系 之 间 的 平均 分 布 如 下 . 全 部 体系 4 的 平均 能 量 古 


页” -一 0 ln fs 9) 一 Ns2, erOcr 4.71 
Es NO 一 0 (4.71) 
它 满 足 实 盾 方 程 
> 7 rer Ee (4.72) 
Es+ Ep 二 + Ec+-:: :二 E, (4.73) 


如 果 我 们 狂 册 了 5, 则 0 就 确定 了 ， 反 之 ,其 答 册 了 0, 则 E 就 确定 了 . | 
余下 要 讨论 的 是 关于 参数 6 的 意义 ， 很 明显 ,在 数学 的 本 源 上 , 0 是 一 个 描写 深 
集 状 态 的 基本 参数 ,而 且 宅 应 当 与 深 集 的 莫 些 物理 性 质 有 关 . 参 数 9 的 一 个 显 鞠 特 点 
起 ,无 答 是 体 杀 4 的 奎 均 性 盾 , 或 是 体 条 8B 的 平均 性 盾 , 或 是 体 深 C 的 平均 性 质 等 等 ， 
都 是 由 同一 个 0 决定 的 。 所 以 说 , 0 是 一 个 帮助 我 们 确定 科 集 状态 的 参数 , 宇 对 杀 集 


0 0 i eo a 0 o » +» @ ¢*© 。 


小 所 有 各 租 体 条 沟 有 相同 的 值 。 这 恰好 是 温度 不 同 于 其 他 参数 的 性 盾 ， 所 以 我 们 必 
二村 的 和 ,可 9 和 一 个 扩 泊 江 委 和 的 参数 ， 当 然 , 它 泄 不 会 是 用 普 遂 的 
度 标 尺 作 变 量 , 因此 ,我 们 称 9 为 核 计 温度 ,或 称 用 幸 计 温标 测量 的 温度 , 以 后 我 
ts 4 标 9 与 常用 的 热力 学 温标 个 之 间 的 关系 。 我 们 事先 指出 ， 咏 种 温标 的 
0 =e vt, (4.74) 

此 处 也 是 息 对 温标 ( 开 尔 交 温标 )， 不是 普 适 常数 。 


多 自由 度 体 杀 及 退化 体 条 

到 更 在 , 我 们 已 经 讨 花 了 完 域 线性 振子 柔 集 的 平均 性 质 , 在 讨 葵 中 , 我 们 只 假定 
了 这 些 振 子 有 一 条 列 由 一 个 量子 数 所 决定 的 不 连 种 状态 ， 而 这 些 状态 之 半 没 有 具有 
相同 能 量 的 状态 , 除 此 之 甸 , 我 们 大 没有 对 这 些 振子 作 任 何 假定 。 因此 , 所 得 到 的 公 
式 可 以 用 于 任何 单 自由 度 体 杀 。 实际 上 , 主要 的 音 自 由 度 体 系 只 有 线性 振子 .一 般 
实际 半 题 中 所 直到 的 多 年 都 是 多 自由 度 体 杀 . 但 是 在 以 上 的 探 计 中, 体 杀 状态 为 一 
个 量子 数 所 决定 的 这 一 要 求 ,我 们 从 来 也 没有 引用 ,我 休 要 求 的 只 是 每 一 个 量子 数 对 
人 一 个 能 量 ; 因此, 设 有 一 自由 度 是 ?个 的 体 深 如果 我 们 献 为 状 寒 7 是 由 量子 数 1， 
72， “7p 所 决定 的 , 设 状态 的 能 量 em 第 此 不 同 , 则 以 上 的 公式 仍 可 以 直接 
过 渡 戊 多 自由 度 体 杀 的 ， 
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更 在 我 们 要 去 掉 没 有 雌 个 状态 宅 们 的 能 量 相 等 这 一 假 襄 ， 进 一 步 把 我 们 的 公式 
推广 到 退化 体系 ， 裔 有 my 个 状态 有 相同 的 能 量 e,， 我 们 把 这 些 状态 归 为 一 租 , 称 之 
汶 gw, 重 进 化 的 单个 状态 或 称 权 重 为 @, 的 状态 如果 我 个 将 体系 所 受 的 约束 准 以 活 
当 的 小 改变 , 例如 将 外 力 场 以 小 改变 (给 以 微 拓 )， 一 般 说 这 ar 个 能 级 可 能 分 裂 开 
水 ,这 时 体系 就 成 为 非 温 化 的 了 。 于 是 以 前 的 公式 都 可 以 直接 应 用 , 而 if 个 屋 分 殊 
了 的 能 级 每 一 个 都 对 应 于 配 分 画 数 工 ,g* 中 的 一 项 。 我 们 再 使 微 扰 站 于 雾 , 划 体 系 
双 回 到 原来 的 情形 , gr 个 状态 又 有 了 同样 的 能 量 er。 现 在 配 分 丽 数 习 ,gv 包含 mi 个 
相等 的 项 , 故 配 分 画 数 可 以 改写 成 于 ,Wj,e", 这 里 的 求 和 是 对 各 个 退化 状态 的 , 或 者 
.说 每 个 能 级 只 加 一 次 . 

现在 我 们 将 禧 果 重 述 一 表 , 同时 现在 的 这 些 精 果 也 是 适合 于 退化 体系 的 ， 条 条 
集 包含 Na 个 体系 4, Ns 个 体系 B 等 等 。 屋 体 系 4 具有 一 系列 能 量 是 e，ej，.……， 
cr 和 权重 是 mm 本， ,他 的 定 态 。 体 系 取 的 配 分 本 数 是 

f4(2) 一 交 z4 十 ms 十 十 本 se 十 (4.75) 
将 (4.67) 推广 于 退化 体系 , 则 在 能 量 为 6, 的 状态 .上 , 体 季 和 的 平均 数目 5, 可 得 接 写 
成 
元 一 Ns/f4(0). (4.76) 
由 (4.67 ) 可 知 ,此 退化 状态 上 体系 4 的 平均 能 量 为 
Nat,er0°7/ 14(0). 
将 上 面 的 表示 式 对 所 有 的 状态 ?+ 求 和 , 则 得 体系 4 的 平均 能 量 卫 


Es = Ns ,8,69/fC0) = NO 2 (4.77) 


对 于 其 他 种 体系 有 完全 类 似 的 公式 ,着 且 它们 所 月 的 0 祁 是 一 样 的， 最 后 我 们 

有 必要 的 等 式 
五 ， 十 Es 十 …… 二 E， 

候 如 娄 出 了 便 能 决 全 入 料 加 席 6 友之 , 葡 侧 了 温度 下 人 区 可 以 大 是 

六 于 省 起 和 我 们 定义 有 要 分 光 六 J(0)、 必须 注 总 到 , 叶 于 多 和 由 帮 体 未. 信条 的 
运动 时 常 能 够 分 成 黄 个 或 多 个 相互 无 关 的 部 分 ， 在 这 种 特殊 情形 下 ， 配 分 图 数 是 可 
以 因 式 化 的 , 其 因子 都 是 对 应 于 某 种 运动 的 配 分 画 数 。 所 谢 体 系 运动 分 成 儿 个 相 丘 
无 美的 部 分 ,是 指 在 薛 定 证 方程 的 哈密 尔 顿 量 中 ,没有 描述 不 同 自由 度 的 坐标 的 相 乘 
积 , 所 以 ,其 本 征 能 量 是 各 个 对 应 于 不 同 自由 度 的 , 面 由 不 同 的 量子 数 所 决定 的 能 量 
之 和 。 这 样 , 由 配 分 男 数 的 定义 可 以 直接 看 出 , 在 这 种 情况 下 , 配 分 画 数 可 久 因 式 化 
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为 几 部 分 ， 例 如 对 于 双 原 子 分 子 , 如 果 字 的 振动 和 转动 的 相互 作用 可 忽略 不 计 , 则 可 
及 近似 地 把 振动 和 转动 分 开 , 而 将 配 分 男 数 因 式 化 为 转动 的 和 拨 动 的 两 部 分 ， 对 于 
一 个 自由 分 子 , 字 的 内 部 运动 和 转动 的 确 是 与 分 子 的 平移 运动 相互 无 关 。 但 是 一 般 
地 说 ,只 有 气态 著 集 中 的 体系 才 是 自由 分 子 , 而 气态 凶 集 的 配 容 需要 作为 第 一 种 类 型 
计算 . 

/ 
4.8. 线性 谐振 子 

现在 我 们 来 考虑 一 些 特 殊 体 条 的 例子 , 自 的 是 建立 它们 的 配 分 图 数 . 

以 前 我 们 鲁 称 记过 线性 谐振 子 ; 我 们 知道 , 它 的 本 征 丽 数 几 是 由 一 个 量子 数 
所 表征 的 ,量子 数 ” 可 取 下 面 的 值 ; 
“ 2” 一 0,1，2，-…， 


所 对 应 的 能 量 为 “- 
o 一 人 ( 十 2 


这 里 我 们 取 静 止 于 平衡 点 的 能 量 为 寺 ， 所 以 , 配 分 男 数 为 
1(0) = ZE0°P% 一 OF%(1 一 0%) 1 (4.78) 
因此 ,按照 (4.77) ,我 们 得 到 以 炉 计 温度 0 表示 的 Ni 个 粮 性 谐振 子 的 平均 能 量 : 


Es = Ns -9 ln (03%(1 一 go) = Ns 二 如 + | 
86 2 


0 —1 
单个 振子 的 平均 能 量 为 
Es 1 名 
六 2 hy 十 Fm (4.79) 
假如 我 们 将 能 量 基点 放 在 拨 子 的 零点 能 二 如， 半 么 ， 
ZL 一 乱 (4.79a) 


4.9. 二 蕉 及 三 维 谐 振子 “ 

我 们 先 考 虑 一 个 二 次 各 向 异性 谐振 子 ， 这 就 是 毅 , 在 丙 相 互 垂 直 的 方向 上 振子 振 
动 的 自然 频率 不 同 。 取 势 能 的 极 小 点 为 原点 及 振子 的 主轴 为 x 和 ,这样 ,经 典 能 量 
上 方程 为 


1 
3 HP)/m +t 3 Dr mx + 1 (2rv, Jmy? = 6, 
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其 中 p;, py 是 党 x,y 轴 的 动量 , ps Dy 是 各 与 沿 黄 个 主轴 的 回复 力 常数 有 关 的 频率 ， 
是 能 量 , 它 以 原点 能 量 为 雾 。 对 应 的 节 定 证 方程 为 
登 + 合 + 品 [ 
分 离 方程 的 自 变数 ， 得 到 自 变 数 为 x 及 y》 的 方程 、 这 两 个 方程 答 好 是 具有 频率 为 上 
及 的 灵性 谐振 子 方程 ， 因 此 ,能 航 的 形式 为 


Gi 0 一 (w 十 二) hp。 十 (%, 十 工 ) po 


(ve= 0,1,2,."iv =0,1,2,.…). (4.80) 


?|1 = 0, 


《2r7D 。)27p272 一 二 (2rpy jmy 


/1(0) = TE, 5, Ot ty) = Os OC BD’ 2 
x y : Vx 2 
四 到 rz 机 hv 
[ 二 | [这 吉 | (4.81) 


分 布 于 Ny 个 这 样 体 辽 上 的 平均 能 量 五 ， 为 


_n9 1 hy 1 ， 十 ADy . 
Es 一 0 In 1(0) 一 Ni 信和 士 Oe] 十 FA 六 = 下 (4.82) 


更 在 考虑 二 维 各 向 同性 谐振 子 ;, 在 44.2 中 我 们 已 狼 指 出 ， 它 的 能 态 是 (z 十 1)pp， 
v 二 0,1,2,……, 其 权重 为 vo 十 !。 因此, 柄 分 画 数 为 


1(0) = 0% + 20% + 30% + = | 一 | (4.83) 
分 布 在 N4 个 体系 的 能 量 为 
瑟 ; 一 WO 已 ln f1(0) = 2Ns 长 pp 十 各 -让 (4.84) 


这 些 仅 式 可 以 由 (4. 81) 及 (1. 82) 中 全 pv: 一 py 一 2) 而 得 到 
同样 ,对 于 三 维 各 向 同性 谐振 子 可 以 证 明 能 级 是 ( + 各) v=0, 1, 2, 


其 权重 为 了 (y 十 1)(v 十 2)。 所 以 配 分 画 数 为 


= li(, Gr) {0 Ls 
1(0) > > ?+ 1)(v + 2)0 上 二 |} . (4.85) 
N2z 个 体系 的 平均 能 量 瑟 
元 0 1 hy - 
Es = NA OIn1(0) La 加 十 吉 和] (4.86) 


正如 我 们 所 想 提 的 , 它 丛 好 是 钱 性 落 扬 子平 均 能 量 的 三 伴 ， 
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4.10. 没有 轴 自 旋 的 刚性 转子 | 
在 $4.2 以 及 在 第 二 章 中 贫 沟 指出 ,没有 轴 自 旋 的 刚性 转子 的 能 级 为 
ej = ji 十 1) 人 /8m2d， 7 一 0,1,2.…， 
其 中 4 是 粮 向 转动 惯量 .状态 ) 的 权重 是 (27 十 1)， 因 此 配 分 画 数 为 


1(0) 一 3 27 + OUD (4.87) 
;2 
作 代 换 . . : 
其 。 
1(0) 一 二 《27 十 1)e tr, (4.89) 
j=0 


首先 ,我 们 对 于 7 妈 工 的 情形 作 近 位 计算 (这 是 常 遇 到 的 情形 )， 由 于 r < 1, 故 指数 
因子 随 ; 值 的 变化 很 慢 ,因而 求 和 可 以 用 积分 近似 ， 利 用 变换 
Hj + r=e, (2;+1)raj= ds, 


我 们 得 . 

， ~ ” ， et+Dr 了) == 1 ” —# '— 1 8 A 

/0) | (27 + 1) dj - 人 edaé 一 CU (4.90) 
如 果 要 得 到 更 准确 的 配 分 男 数 的 计算 , 我 们 可 以 用 欧 扩 -麦克 劳 林 展 开 式 .. 欧 拉 - 韦 
克 劳 林 展 开 式 表述 如 下 : 改 Fo 对 县 * 扫 ro 中 所 有 的 * 值 是 解析 的 ,于 是 " 


全 F(x) dx 一 。| F(t Fato) + Fat20)+ .+ 7 人 | - 


2 


n2—1 


I 2772 
+ > i * {FE* D(a 十 ro) — FerdCa)} 十 
m=1 27727， 


2n-F1 


1 rT—1 . | 
士 5 - | nt) {5 F(a 二 mowi+t oa, + (4.91) 
n! 9 ， m= 0 


其 中 B 是 第 2 个 柏 努 利 (Bernoulli) 数 ，qsl?) 是 22 级 的 柏 努 利多 项 天。 将 这 个 展 
开 式 应 用 于 (4.89), 现在 | 

| F(x) 一 2 十 1)e930 oo 一 上, 而 7 一 co， 分 z 一 co， 
靳 么 ， 


1) 可 参天 斯 米尔 诺 夫 ,“ 高 等 数学 教程 ”, 高 等 教育 出 版 社 ,第 三 餐 , 第 二 分 期 第 76 节 , 公 式 (175)， 


入 
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~ 


10) 一 之 (21 + eee 


j=1 


人 x\x T 《一 1) B,, O”” Xxx T 
=| (2x+1)e (rprgr+ + Ce Im [C2x+1)e (+ |} 


YY 一 


1 1 1 ， 1 5 nn 
已 知 B = B: = ，B;s 一 ，B4 一 ,Bs 一 -所 以 


入 
OD 
bd 
‘ 
上 
| 
Pr 
个 \ 
[Se 
已 
十 
| 
< 
人 个 
| 
~ 
[Se 
a 
十 
~ 
十 
由 


- 


~ 1 


~ ls 
TT 


1 - . 
T 十 一 到 十 机 4.92 
3 15 ) 


这 个 辕 果 首先 由 楼 尔 堆 兰 (Mulholland3D 用 了 很 复杂 的 分 析 而 得 到 的 ;他 的 辛勤 计算 
确立 了 这 个 展开 式 的 渐 近 性 盾 ,我 们 的 计算 虽然 简单 ,但 没有 证 明 这 一 点 . 在 第 五 章 
中 讨论 双 原子 分 子 时 还 要 用 到 这 一 公式 . 


4.11. 有 入 抽 自 旋 的 刚性 转子 (对 称 陀螺 ) 
发 4 是 横向 转动 惯量 ，C 是 轴 向 转动 惯量 ， 放 的 能 量 的 可 能 值 在 $ 2.17 中 已 给 


出 , 旋 们 是 
| 


一 一 1 一 1 十 1 一 1 0 1 7 一 1 
1 一 一 1 一 1 十 1 一 1 0 1， 7 一 1 7 


0 


因为 体系 有 三 个 自由 度 , 故 有 三 个 量子 数 j, 4, m, 但 是 由 于 空间 退化 ,事实 上 只 需要 
其 中 的 两 个 量子 数 j 及 * 就 完全 决定 了 能 量 值 。 因此 , 我 们 可 将 er un 中 的 下 标 芒 
略 去 而 将 这 具有 不 同 wm 值 的 21 十 工 个 状态 归 精 成 一 个 权重 为 21 十 1 的 退化 状态 . 
如 此 划 配 分 画 数 为 


~ 


a 。 
f(0) = 之 之 (27 十 1)e>704Dcr (4.93) 
此 处 
2 2 
r= ln 工 ， r= (2 一 tI. (4.9+) 
sd4 0 sm\C 4/ 6 


如 时 不用 用 近似 方法 (4.93) 并 不 能 够 化 简 .。 但 是 在 具体 应 用 上 .， 我 们 常常 肖 到 


1) Mulholland, Proc. Camb. Phil, Soc., 24 (1928), 280., 
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和 作 1r 匀 1 的 情况 那么 ,可 应 用 积分 代替 求 和 ，, 面 又 用 分 部 积分 得 到 近似 式 如 
下 : 


藉 0) 衬 人 《21 + Le td gj | er dX 一 2| eTidtDenr gi. 
[0 ® 


因为 + 和 7 很 小 ,所 以 积分 的 主要 页 献 来 自 i 的 一 段 很 长 的 区 闻 , 也 就 是 7 比较 大 ， 
这 样 , 使 得 在 袖 积 图 数 敏 威 的 区 间 中 较 大 的 一 段 里 ，j(i 十 1) 可 以 用 了 代办 收 上 
式 可 近似 写 为 


2 (* pn) ,. Mx 2r4 2rC 1 
0) 兰 2 人 Hj 81 一 人 一 1 一 一 一 下 
人 0) tT Jo “ 7 TKCT 十 TD) {a A 二 ln os) 


(4.95) 
对 于 完全 对 称 的 瑟 动 体 ，C. 一 4, 因而 7 等 于 雾 . 此 时 能 量 不 但 与 mw 无 关 , 而 
且 也 与 4 无关, 故 退 化 程度 增加 了 .在 此 情形 下 ， 
fC0) 一 > (2 十 工 )2e 一 /4+Dr， 


i=0 


当 z 名 工时 ,我 们 可 以 用 积分 代替 求 和 而 得 到 近似 公式 
1(0) 从 人 (27 + LtDr gj ~ 人 4je- 关 ij 一 
0 , 0 


Vx | 2r4 和 


pzln(1/0) 《+961 


迄 


4.12. 两 粗 非 定 域 杀 租 成 的 邓 集 

对 于 第 二 类 采集, 如 果 放 的 配 容 一 定 要 如 5 4.3 中 所 述 的 方法 计算 ,那么 ,汇集 在 
衡 态 的 计算 就 需要 采用 新 的 方法 。 为 了 简单 起 见 , 如 果 所 考虑 的 系 集 包含 两 组 非 定 
域 系 4 和 了, 其 数目 各 为 N4 和 Ns, 体系 4 和 8B 各 有 一 条 列 的 状态 ,我 们 先 假设 它们 
都 是 非 退 化 的 ， 其 能 量 各 为 eye， er) 各; 轴 ，… 加，… ;而且 均 可 岩 
为 适当 能 量 单位 的 整数 倍 ， 在 这 些 状态 上 ， 体 系 的 数目 仍 用 加, 1，……, n,，:… 及 
1，"…… 2， 表示 。 此 组 数目 完全 地 代表 了 系 集 的 一 个 业 计 状态 。 现在 采集 
的 本 征 图 数 对 于 答 定 的 一 租 体 条 中 的 各 个 体 洪 是 对 称 的 或 者 是 反对 称 的 ， 这 鸯 种 情 
形 必 须 区 别 对 待 ， 

(i) 采集 的 本 征 图 数 对 答 定 的 一 租 体系 是 对 称 的 ， 我 们 说 , 这 种 体系 所 粗 成 的 
腔 集 浊 守 玻 色 - 爱 因 斯 坦 (Bose-Einstein) 蒋 计 . 

由 $4.3 可 知 ,对 于 mm nm 的 每 一 租 正 整数 (或 恬 ) 值 , 只 有 一 个 本 征 图 数 与 之 对 
应 ， 因 此 ,总 配 窑 数 C 等 于 能 满足 于 必要 等 式 


86 物 理 力 学 对 义 


Fn = Ns Tn=Ns, 于 err Enna=E 
的 mw, 必 正 整数 (或 零 ) 的 组 数 ， 现 在 我 们 将 指 册 : 双 连 乘积 
IL (T+ xze +t ww) 十 yz 十 Ye 十) 一 
一 JU(L ~— x2) IL (Ll — yz) (4.97) 
对 x,y,z 作 和 震级 数 展开 ,展开 式 中 的 x*4y*8x" 项 的 系数 就 是 C， 考 虑 展开 式 中 与 体 
系 4 的 第 7 个 状态 相应 的 因子 。 为 此 , 在 作 环 积 时 ,我 们 必须 选取 形式 为 x”"rz”“ 的 
一 项 .乘积 1,( ”) 的 展开 式 的 代 骨 项 是 rr 其 中 7; 可 以 取 任 何 正 逆 数 (或 
雳 )， 男 一 乘积 1(”) 的 展开 式 的 代表 项 是 上 zm 可取 任 何 正 束 数 (或 辟 ). 
因此 ,全 部 走 示 式 的 展开 式 的 普 沁 项 是 rrr 其 中 ,nw 可 独立 地 到 
任何 正 整数 (或 堆 )， 假 如 我 们 在 展开 式 中 选取 xN4y"N3z5 项 ,那么 , or 入 恰好 只 能 
湛 足 于 必要 等 式 的 那些 值 ,因此 这 一 项 的 条 数 是 C. 
可 以 看 到 ，* 和 ?了 所 起 的 作用 与 x 所 起 的 作用 是 相似 的 。 变量 * 洗 取 满足 于 给 
出 正确 Nj 值 这 一 配 窑 限制 条 件 的 那些 项 , 变量 7 选取 满足 于 答 出 正确 Ns 值 这 一 条 
件 的 那些 项 . 这 种 限制 条 件 对 于 定 域 柔 是 袖 自 动 满 足 的 .。 变量 x 与 对 于 定 域 条 一 
样 ,选取 满足 于 葵 电 正确 五 值 的 那些 项 . 
在 《4.97) 中 我 们 感 兴趣 的 一 项 是 Cx*4yN3z3, 我 们 把 这 一 项 看 作 是 C 个 相等 的 
项 x4y“8z* 之 和 , 每 一 项 对 应 一 个 配 容 ， 考虑 其 中 的 某 一 个 配 容 ， 如 果 在 这 个 配 容 
中 能 量 为 e 的 4 体系 共有 x, 个 , 那么， 这 个 配 容 所 对 应 的 那 一 项 xNA4yN3z5 中 包含 
因子 xx 而 且 下 标 t 的 因子 也 只 有 这 一 个 。 如 果 我 们 用 nx”wz”%% 代替 因子 
xn gm, 苦 且 对 于 其 他 的 配 容 里 作 同样 的 代 检 ,那么 ,，xr>4yxaz 的 系数 就 由 蕊 1 变 为 
-之 m 了 ;此 处 求 和 号 是 对 5C 个 配 容 求 和 ， 由 (4.1) 式 可 知 ;这 样 作 就 相当 于 把 x4yN2s5 
的 系数 由 C 变 成 Cx,， 我 们 知道 ， 
0 十 1 xX82 2 .wx 3. x = Xri(l xo), 
因此 , 如 果 在 《4.97) 中 我 个 用 莹 nx”ws% 代替 本 ,x*%z" ,或 者 说， 用 nx”z" 代 
替 各 个 xs”we ,我们 得 到 
xze(k1l 一 xse) -2 | (1 — xz) I 一 yr)-!, 
rt 
或 者 写 为 
xc IT 一 xzce) TCL — xzr)- [l(t 一 yz ) 1 (4.98) 
由 以 上 所 壕 可 知 ，CN 正好 是 (4.98) 的 展开 式 中 *>4y>ax: 项 的 系数 ， 
(i 闲 集 的 本 征 责 数 对 葵 定 的 一 租 体 系 是 反对 称 的 。 我 们 说 , 这 样 的 体系 租 成 


人 可 
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的 系 集 旬 守 费 米 - 狄 拉 克 (Fermi-Dirac) 统计， 
对 于 这 种 系 集 , 对 应 于 同志 的 每 一 组 被 万 许 的 值 ,仍然 是 只 有 一 个 本 征 夯 数 ,但 
2 天 的 值 仅 可 以 取 0 或 1 ， 因 为 泡 利 不 相 容 原 理 的 限制 不 尤 许 有 大 于 1 的 值 . 因 
此 , 配 容 数 C 等 于 7,, zz 值 的 租 数 ,而 n,n 必须 满足 (4.39),，(4.40) 及 (4.41) 和 并且 只 
可 能 是 0 或 1， 与 对 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 蒋 计 中 所 作 的 说 明 同 样 道理 ,可 以 指出 配 容 数 
C 等 于 双 连 乘积 
[LC 十 xz) H(t 十 yz?) (4.99) 
的 展开 式 中 x*4y*3zr 项 的 系数 ， 同样 ， 我 们 将 (4.99) 中 具有 下 标 + 的 项 x"sm 用 
nxmeme 代 夫 ;那么 ; 它 的 展开 式 中 xv4yvasz 的 系数 就 是 C 元 ， 只 不 过 现在 m 只 可 能 
是 0 或 1. 因此 (4.99) 中 的 下 标 t 的 因子 (1 十 xz“) 现在 应 当 用 ys“ 代替。 这 就 
相当 于 用 
Xe(L 十 gz) 一 1 
去 乘 公 式 (4.99)， 因 此 ,我 们 看 到 ,在 
xz 人 (1 二 + X24) TC + xz or) li 十 ys2) (4,100) 
的 展开 式 中 , x4yNsx? 的 系数 就 是 Cn。 
我 们 注意 到 , 对 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 炉 计 的 公式 (4.97)，(4.98) 与 对 于 费 阔 - 狄 拉 壳 
和 芒 计 的 公式 (4.99)，(4.100), 两 者 只 有 符号 上 的 差别 ， 因 此 ,我 们 可 以 将 丙种 较 计 的 
公式 合 霸 在 一 个 共同 的 形式 下 进行 讨 花 ， 同 时 我 们 也 容许 系 集 中 的 两 租 体 系 可 以 坦 
守 不 同 的 综 计 法 ， 这 样 ,我 们 得 到 一 个 有 普通 意义 的 结果 , 即 配 容 数 C 等 于 在 
,1 十 xz 二 了 (1 士 yg2) 二 (4.101) 
的 展开 式 中 xN4yNsw 的 系数 ， 在 这 里 , 在 第 一 个 乘积 号 下 取 “ 士 ”或 者 “一 ”要 视 体 
系 4 是 否 遵 等 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统 计 或 是 费 米 - 狄 拉 克 和 统计 而 定 ,同样 ,在 第 一 个 乘积 号 
下 的 符号 的 选取 要 新 体 条 的 性 质 而 定 。 另 一 个 结果 是 , 如 果 体 洒 4 处 于 状态 + 的 
平均 数目 是 元 , 那么 , CA 等 于 在 
X2el(T 士 xz) [l(t yscr) 十 TI(T + ye")+! (4.102) 
的 展开 式 中 的 ww4ywasE 项 的 来 数 . z 
在 下 节 里 ,我 们 将 处 理 计算 这 些 系 数 的 纯 数 学 问题 ， 
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我 们 知道 , C 是 (4.101) 的 展开 式 中 x~N4yNaz 项 的 杀 数 ， 如 同 对 单 变数 一 样 ,应 
用 三 次 栖 西 定理 ,我 们 得 
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1 dx dy dg - < \ 士 1 王 werAN 十 1 3 
“一 (27 六 中 XAT NEITEt! I,C1 士 vs) TL + yas), (4,103) 
同样 ,由 (4.102), 得 | 
-1 dx dy dz er ec en Nt gs) 
ys) SE te Eye, 
(4,10+4) 


《4.104) 的 被 积 画 数 只 比 (4.103) 的 窗 积 历数 多 一 个 因子 


XE 1 
1 士 xze (xzse)- 十 二 


可 以 证明 ,(4.103) 的 积分 号 下 静 在 dx dy dx/xyz 上 的 因子 
,C1 + xx) 志 中 (1 + ya) #4y Na 

是 一 个 主导 因子, 宪 决 定 了 (4.103) 及 (4.104) 中 被 积 画 数 的 全 部 行为 , 对 于 附加 有 如 
同 xs“ 和 士 革 于 的 因子 类 似 的 积分 中 ,堆积 画 数 的 行为 亦 直 此 因子 所 决定 。 当 变 
量 *,y,z 取 实 数值 时 ,这 个 起 主导 作用 的 因子 在 M4, Xs, 8 点 有 唯一 的 极 小 值 ， 进 到 
积分 胃 路 使 过 此 点 ,那么 ,在 这 个 地 路 上 , 彼 积 夯 数 在 这 点 有 单一 的 `, 超 主导 作用 的 极 
大 值 , 在 这 一 点 的 邻 城 中 , 彼 积 夯 数 输出 了 积分 的 全 部 有 效 值 。 这 样 的 点 称 之 为 鞍 
点 。 如 果 我 们 用 44, 4s, 0 值 代 入 〈4.105) 或 其 他 与 这 个 相 类 的 附加 因子 的 *, y,z 
中 , 源 么 ,我 们 可 以 把 这 因子 提 到 积分 号 外 面 ， 因 此 ,用 (4.103) 除 (4.104), 得 


1 一 一 0 -一 — (4,106) 
| itAg NO0rt1 
按照 定义 , hz, 32g, 9 是 被 积 男 数 中 的 主导 因子 的 圣 点 ， 所 以 此 因子 对 *.y 了 及 = 


的 偏 微 商 在 44, ha, 0 点 均 应 等 于 零 . 由 此 我 们 得 到 确定 A4, Xp, 9 的 方程 


(4.105) 


，-- = Ny, 4.107) 
ir W4107) 
.| MnOs 
7 一 = » 4.108 
TE Ns 《 ) 
eAs0O"r nMpO"s | NN 
A -ho 一 忆 . 4.109 
= 1 土 A40" 1 士 Xs07 4 
由 (4.106) 汉 (4109) 各 式 ,我 们 得 知 下 面 的 必要 等 式 
p27 一 六 4， 
p23 -一 Ng, 


Zney 十 Dy, 一 E 
是 自动 被 斑 足 了 , 
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4.14. 结果 之 摘要 

我 们 将 上 节 粗 略 扒 导 所 得 之 结果 概括 氢 述 如 下 ， 同 时 我 们 也 取 滑 掉 系 集 只 包含 
两 租 体 杀 这 一 限制 ， 设 孙 集 包含 Vy 个 体系 4, Vs 个 体系 也 等 等 ， 在 能 量 为 e; 的 非 
退化 状态 7 中 ,体系 4 的 平均 数目 元 为 


元 一 ?20 ， (4.110) 
1 二 40 00- 十 1 ， 


这 个 公式 岂可 以 写成 
z, = hy OIn (1 + W097) (4.111) 
yy 


其 中 “+” 或 “一 ”的 选取 是 按 采集 的 本 征求 数 对 于 体系 和 是 反对 称 的 或 是 对 称 多 三 
定 。24, Xs,"… 是 参数 ,每 一 种 体 洒 4， B，:…… 有 一 个 这 样 的 参数 , 但 在 公式 中 , 例 
如 在 (4.110) 中 ,对 于 体系 4 的 各 个 不 同 的 状态 + 有 相同 的 参数 4，X, 4s，:… 出 必 
要 等 式 所 确定 ,例如 2.4 由 


人 7Ocr 一 

,4 = Ei,=N 4.112) 

Tr EN ( 

所 确定 . 
Ni 个 体 邓 4 的 平均 能 量 EE 为 
四 人 Or 人 * 
五 4 一 Zhe, 一 TL = 0. ,ln(1 士 A 4.113 

4 一定 / 亏 e 2 B30 rin 0) 《 ) 


最 后 我 们 指出 , 0 这 个 参数 不 但 对 于 一 种 体系 的 所 有 各 个 状态 + 有 相 赔 的 售 , 而 
且 对 于 各 种 不 同类 型 的 体系 4, B,-.* 有 相同 的 值 ， 当 答 了 巨 佳之 后 ,由 必要 等 式 
E= Et Est... (4.114) 
可 以 求 出 9, 但 也 可 以 认为 是 给 了 0 就 确定 了 EE， 按 $4.6 所 述 的 道理 , 我 们 可 以 把 
0 看 作 温度 ,， 尼 是 用 我 们 所 必 的 和 炉 计 温标 作 测量 的 ， 以 后 ,我 们 将 简 主 地 证 有 明 , 蒋 计 
温度 0 和 以 开尔文 温标 作 测量 的 温度 人 之 关 的 关系 为 
0 = et7， 


此 处 及 是 普 适 常数 ， 


4.15. 退化 体系 
我 们 已 秋 看 到 ， 非 定 域 条 条 集 的 平衡 性 盾 只 依赖 于 对 应 于 各 租 体系 形式 如 
Jn (1 土 440") 汪 的 备 个 责 数 ， 因 此 , 概 想 把 以 上 的 辕 果 推广 于 退化 体 杀 是 很 简单 的 ， 
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只 要 我 们 容许 Zr 个 状态 可 以 有 相同 的 能 景 就 成 了 ， 现 在 司 体 系 4 具有 退化 状态 , 写 
偶 的 能 量 各 为 €0, El Er '*'"), 权重 各 为 ni 0 ，， “0 那么 ,在 退化 状态 
7 上 ,体系 4 的 平均 数 上 月 是 


QO 三 ， 
:二 Who ln (lt As0" 二 一 一 -一 一 一 一 一 ， 4.115 
7 “BX, nl A ) 21010 二 1 ( ) 
状态 + 上 体腔 4 的 平均 能 量 是 
med nit 0 = 0 In + MOF, (4.116) 
全 体 体系 了 的 平均 能 是 是 
一 0 WE 
Es= Tne 一 0- 和 二 on + MO = de 4.117 
1 Pre 80 >" 《7 一 CB Ei C17) 


44 和 0 的 值 由 下 面 必要 等 式 决定 : 


p28 一 三 ,二 一 Nia, (4.118) 
4 工 


已 一 五 ,十 互 9 十 ,…. 


4.16. 经 典 业 计 力 学 

在 非 定 起 柔 系 集中 ,各 体系 是 可 以 自由 地 在 一 共同 的 包 壳 中 运动 的 ,而 体系 在 其 
可 能 状 容 上 的 平均 分 布 由 (4.115) 直 决定， 如果 对 于 所 有 的 er, 下 面 的 条 件 

MO (4.119) 
都 是 对 的 , 章 么 ,我 们 可 以 将 (4.115) 式 中 的 对 数 男 数 展开 ; 取 展 开 式 的 第 一 项 而 得 近 
但 式 : 
ln (1 + 140) 二 全 40 
我 们 看 到 ,在 这 种 情形 下 , 费 米 - 狄 拉 克 箔 计 与 玻 色 - 爱 因 斯 坦 狗 计 的 分 布 律 的 形式 是 
一 样 的 ， 应 用 (4.119),(4.115) 简 化 为 
nr 一 Ma0". 

我 们 仍然 要 有 必要 等 式 

| Ns = Tn, = M00" 一 Mf(0), (4.120) 
此 处 9) 就 是 在 ; 4.4 中 定义 的 配 分 函数 ， 从 以 上 两 式 中 消去 4, 我 们 得 到 

nr = Nad,0°/ Es,0" 一 N60/1(0), 

汶 与 定 域 系 系 桌 的 分 布 律 (4.67) 是 一 样 的 ， 

现在 我 们 已 经 竺 到 了 一 个 很 重要 的 结果 , 即 当 (4.119) 式 被 满足 时 , 费 米 - 狄 拉克 


AN 


i 
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条 让- 于- 过 内 人 和 本人 和 二 条 人 一 才 有 站 一 的 分 布 全 在 这 个 情况 之 下 ,我 


”在 目前 ,我 们 还 不 能 指 出 在 介 和 请 况 下 条 件 G0) 可 以 得 到 满足 . 不 过 , 当 8 
与 工 的 关系 建立 之 后 , 我 们 能 够 指 漠 , 对 于 一 般 的 分 子 或 原子 组 成 的 气态 系 集 而 首 ， 
当 温 度 不 是 很 低 的 时 候 《7 冬 1°), 在 一 般 温 度 之 下 ,这 个 条 件 都 是 满足 的 ;但 是 金属 
中 的 “自由 ”电子 租 成 的 杀 集 却 不 在 此 例 。 因 此 为 了 简单 起 见 ,除了 对 于 金属 中 的 自负 
由 电子 ,我 们 将 一 律 采用 和 经 典 和 统计 , 但 是 首先 应 当 指 出 的 是 , 这 三 种 统计 所 导出 的 热 
力学 定律 是 一 样 的 ， 

现在 我 们 先 简 单 地 、 但 不 太 严 识 地 讨论 (4.119) 式 得 到 满足 的 条 件 。 我 们 知道， 
一 个 状态 上 有 一 个 以 上 的 体 邓 这 样 的 配 容 对 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 馆 计 是 有 可 能 出 现 的 ， 
但 是 , 如 果 体 系 4 的 闪 数 比 能 量 不 太 高 的 可 能 状态 数 小 得 多 ( 宪 葛 如 何 才 算 不 太 高 ， 
以 后 将 有 说 和 的 分 析 ), 旭 这 样 的 配 容 与 每 个 状态 上 的 体系 数 只 是 一 个 或 者 一 个 没有 
的 配 容 相 比 是 要 少 得 多 了 .。 我 们 知道 , 费 米 - 狄 拉 克 芳 证 与 玻 色 - 爱 因 斯 坦 和 统计 的 差 
别 就 在 于 前 者 不 音 在 一 个 状态 上 存在 两 个 或 两 个 以 上 的 体系 ,而 在 玻 色 - 爱 因 斯 坦 炉 
计 中 这 种 配 容 是 尤 许 的 ,但 如 果 这 种 配 容 很 少 而 可 以 忽略 不 计时 ,两 种 芋 计 的 差别 当 
然 也 殊 不 显 著 了， 因此 ,条 件 (4.119) 是 否 能 满足 ,主要 看 体系 的 数目 比 能 量 不 太 高 
的 状态 数目 是 否 小 得 多 ;下 面 我 们 将 更 具体 地 看 到 ,这 条 件 如 何 得 济 满 足 . 


4.17. 无 精 构 质点 在 盒子 中 的 运动 


在 $ 2.7 中 ,我 们 已 烃 讨 前 过 无 精 构 质点 的 自由 运动 , 它 的 本 征 图 数 由 (2.65) 及 
(2.66) 式 给 由。 现在 我 们 假 融 质点 限制 于 一 个 方 僵 子 中 运动 , 食 子 的 相互 垂直 的 三 
个 边 各 平行 于 x,，y 及 z 郝 , 每 边 长 各 为 a，5 及 c, 守 的 一 个 简 处 于 zo, ,mw 点， 这 
时 波 画 数 X,，Y，Z 一 - 定 要 满足 一 定 的 边界 条 件 ， 即 当 x 一 x0;y 一 为) 2 一 为 及 当 
xz 一 加 一 0 一 为 一 bs 一 加 一 < 波 男 数 要 等 于 雳 , 将 此 边界 条 件 代入 〔(2.66) 
中 ,我 们 得 到 


和 AM 2M Era 一 lx, 
A 
2 YIM ES = mr, 
kh 
交 MV 2M Fsc = nx, 


其 中 71, m, 7 是 量子 数 , 可 以 了 芭 任 何 正 束 数 ( 零 除外 )，M 为 盾 点 的 质量 ， 因 此 , 对 于 


葵 定 的 1, m,n, 状态 的 能 量 为 


2 2 2 2 
和 (4.121) 
SM 2 bp CC 


这 些 状态 都 是 非 退 化 的 我 们 现在 先 假设 对 于 所 有 的 6,, 下 列 条 件 
iO 
6 都 能 满足 , 靳 么 ,我 们 就 可 以 用 多 典 的 糙 计 ， 因 此 ,现在 我 们 锅 要 计算 配 分 画 数 


wm 22 m2 nn 


一 一 士 一 一 十 -一 一 


1(0) 一 富生 BOM Hol (4.122) 


pln(1/0)/8Me «1, 
ln (1/0)/8M6’ «1, (4.123) 
pln(1/0)/8Me & 1, 
这 也 就 是 说 ,能 级 间隔 要 比 1/In (1/0) 小 (应 用 8 与 7 的 关系 得 知 , 这 相当 于 能 级 阳 
隔 比 人 7 要 小 )， 由 (4.123) 我 们 看 到 , (4.122) 中 的 求 和 实际 上 是 可 以 用 积分 来 代替 
的 ,这 样 ,我 们 等 到 
/C0) = O* SMe a| Or Me dom OM dn 一 


% 如 
-一 | e- [sin(1/0)/8Ma:]L? al | < 
0 


0 
{8Mea <} { SMb? 2 { 8Me: < =- 
lpIn (1/0) 4 lpImn (1/0) 4 pln (1/0) 4 


2x WY 3/2 27M 132 
一 4 < pc 一 1 一 一 一 一 也， 
1 2 5 (se 


这 里 了 是 愈 子 的 体积 , 将 0 与 的 关 杀 代入 ,那么 ,上 式 变 为 


oo 
,— [4231n(V6)/sM6] sm? Qn | CIn(UMY6)78Mc3m2 dn 一 
J0 


f(0) = PMA, (4.124) 
由 (4.120) 式 , 我 们 得 到 
TV N 人 


HO0) 了 (2rMATD 
现在 我 个 应 当 来 验 疙 (4.119) 与 (4.123) 是 否 满 足 ， 将 0 一 e~Yt7 代 人 (4.123) 
左 方 , 并 代 玉 实际 数值 二 1.38 X 10-8 尔格 / 度 , 大 一 6.63 X 10-? 尔格 ， 秒 ， 分 MM 
为 毛 原 子 质 量 ，M 一 1.67 X 10-* 克 ,我 们 得 
pln (1/0)/8Ma 一 2/8MaRT = 2.36 X 19-41/e2T。 


= 一 分 一 人 (4.125) 
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当 温 度 为 0.001K, 对 每 边 长 10 厘米 的 盒子 中 的 氨 原 子 来 癌 ， 
pln (1/0)/3Me = 2.36 X 10™, 
由 此 可 知 , 这 是 满足 条 件 (+4.123) 的 .. 对 于 更 重 的 质点 .更 高 的 温度 .更 大 的 容积 的 博 
形 ,(4.123) 显 然 更 能 得 到 满足 。 即使 是 对 于 更 轻 的 质点 , 如 电子 , 在 平常 的 情形 下 ， 
条 件 也 可 以 满足 ， 更 在 我 们 来 验证 (4.119): 
XK emtT (对 所 有 的 er). 
因为 kT 及 所 有 的 e, 都 是 正 的 ,所 以 如 果 我 们 能 够 指出 


A 之 1， 
那么 ,上 述 不 等 式 自然 是 满足 的 ， 或 者 按照 (4.125), 我 们 可 以 来 瞪 证 
N ph 


A 二 多 
V (2xMART )3” 
我 们 将 太 , % 的 数值 代入 ,着 合 MM 为 氢 原 子 的 盾 量 ,那么 这 个 条 件 变 作 
。 a 
VvV 


TI 


5.2 X 工 «1 


在 标准 大 气压 力 和 温度 下 ,普通 气体 的 分 子 密度 N/V = 2.7 X 102 个 /立方 厘米 . 如 
果 在 一 9°K 保 持 同样 的 浓度 ,那么 ,上 式 左 方 得 0.005, 这 就 很 好 地 满足 了 (4.119) 
式 .， 对 于 更 重 一 些 的 质点 , 更 高 的 温度 或 更 小 的 浓度 , 2 自然 会 比 1 更 小 ， 因 此 , 对 
于 实际 的 气体 , 我 们 可 以 假发 1 很 小 , 从 而 可 以 使 用 径 典 统计 在 我 们 以 后 的 研究 
中 ， 唯 一 的 例外 是 浓度 相当 大 的 电子 条 集 ， 象 金属 中 的 自由 电子 〔 它 的 密 族 大 物 为 
每 原子 有 一 个 自由 电子 )， 因 为 电子 的 质量 太 小 了 ,以致 对 这 种 条 集 7 即 使 温度 高 达 
2000°K 时 ,仍然 * 光 1 ， 所 以 这 一 节 的 公式 是 不 能 用 于 这 种 情形 的 

在 第 五 章 中 ,我 们 将 再 一 次 讨论 到 本 节 中 所 讨论 的 这 种 邓 集 ,并 且 由 我 们 所 更 为 
熟悉 的 观点 出 发 . 


4.18. 条 集 的 外 作用 力 

除了 以 上 关于 分 布 律 的 公式 之 外 ,我 们 需要 再 考虑 另外 一 个 公式 ,这 就 是 采集 或 
者 系 集中 的 一 组 体系 作用 于 确定 系 集 几何 变数 的 外 界 物 体 上 的 力 的 平均 值 公式 ， 最 
重要 的 一 个 例子 就 是 关于 气体 的 压力 公式 . | 

我 们 说 采集 中 的 体 条 的 状态 (或 是 系 集 的 状态 ) 是 由 若 定 诅 方 程 解 出 的 ,而 苹 定 
问 方 程 的 势能 项 包含 形容 外 界 物体 的 参数 ,xs，.……，。 所 以 , 体系 的 可 能 状态 的 能 
量 6; 必定 是 和 xm 的 画 数 ， 但 是 权重 w, 却 是 -一些 常数 ,因为 对 于 一 个 给 定 能 量 
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值 与 参数 x1, mm， … 的 方程 ,gr 只 能 是 独立 解 的 个 数 ，w, 最 多 只 对 基 几 个 x 发生 不 
连续 的 变化 ,而 且 , 如 果 势 能 是 * 的 连 线 泵 数 , 则 根本 不 可 能 有 这 样 的 变化 ， 

可 以 注意 到 ， 这 里 我 们 要 把 研究 对 象 分 成 随 部 分 ， 一 部 分 是 我 们 所 感 兴 趣 的 条 
集 , 其 余部 分 作为 外 界 物体 ， 在 讨论 外 部 作用 力 时 ,外 界 物体 也 有 很 重要 的 地 位 ， 当 
然 , 取 哪 一 部 分 作为 系 集 可 以 由 我 们 根据 具体 情况 来 选择 ， 勾 焦 与 任何 一 个 产生 外 
力 场 的 物体 也 可 以 租 成 一 个 量子 系 狗 ,并且 ,如 果 滥 有 扰动 ,末世 的 能 量 一 定 是 守 屋 
的 。 取 -- 确 定 这 物体 位 置 的 适当 的 参数 x, 葵 * 以 一 收 变量 dx, 而 在 政变 时 ,使 原来 
过 集中 的 体 条 仍然 保持 于 原来 的 状态 + 上 , 这样 ,能 量 一 定 守恒 ，。 在 改变 之 后 , 状态 
的 能 量 有 一 增 量 ie， 因为 柔 往 的 能 量 是 守 司 的 , 所 以 我 们 说 体系 对 外 界 物 体 作 了 
一 der 的 功 。 或 者 更 恰当 地 说 , 体系 答 外 界 物体 一 广义 力 分 量 X,, 使 得 对 于 一 个 不 
改变 体系 原始 状态 * 的 无 穷 小 位 移 ( 可 禾 位 移 ) 所 作 的 功 是 X, dx, 而 


X, = — Oe,/Ox. (4,126) 
因此 ,对 于 系 集 的 任意 一 个 状态 ,由 其 中 的 一 租 体 杀 葵 出 的 总 的 广义 力 久 为 
X= — Tn, (4.127) 
Ox 


这 里 关 的 方向 是 指向 zx 的 正 向 ， 对 于 其 他 状态 及 其 他 的 参数 , 有 同样 的 公式 ， 在 漆 
集 的 平衡 状态 下 , 力 的 平均 售 为 


= 一 工 万 9e- (4,128) 
Ox 
将 (4.115) 中 的 5, 代入 上 面 的 公式 ,那么 ， 
2 ac 6 Oe, gw,A0r 
X= 一 Zln(l + A = — ,re 4.129 
> Ox On nl ) > Ox 1 土 4A0r ) 


4.19. 统计 力学 与 热力 学 之 问 的 关系 

我 们 已 绝 得 到 了 近 独 立体 系 采 集 的 所 有 的 平衡 态 分 布 律 ( 即 平均 分 布 律 ) 以 
后 我 们 将 这 些 分 布 律 推广 于 体系 之 关 有 相互 作用 的 系 集 ， 现 在 我 们 先 来 考虑 我 们 已 
程 得 到 的 碗 奸 力 学 定律 与 释 典 热力 学 之 关 的 关系， 在 求 得 所 有 的 分 布 律 的 时 候 ， 我 
们 并 没有 参考 任何 热力 学 的 概念 ， 除 了 我 们 鲁 指 出 9 和 先 对 湿度 之 间 一 定 有 一 个 关 
了 采 之 外 ， 热力 学 的 概念 与 还 计 力 学 的 基础 是 完 双 不 同 的 两回事 ， 后 者 主要 是 动力 
学 .建立 两 者 之 问 关系 的 正当 途径 是 ， 对 于 系 集 的 性 质 输 以 恰当 的 类 似 于 热力 学 的 
搞 述 ,然后 考 明 ,对 于 锭 计 力 学 的 系 集 来 说 ,热力 学 定律 是 正确 的 。 在 下 面 几 节 中 ,我 
个 将 作 这 样 的 证明 ,而 且 可 以 看 到 ,用 这 种 方法 直接 引导 出 热力 学 定律 是 很 简单 的 
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4.20. 热力 学 定律 

因为 热力 学 基本 定律 可 以 用 不 同 的 方法 叙述 ,在 与 业 计 力学 建立 关系 时 , 渤 攻 哪 
各 说 法 最 适宜 是 要 考 目的 , 因此 有 必要 先 来 叙述 一 下 我 们 所 和 采用 的 说 法 。 在 各 种 襄 
法 之 中 ,有 的 说 法 兆 辑 性 好 ,但 太 抽 和 象 ,我 们 将 猴 出 另外 一 个 不 天 抽象 的 说 法 .姑且 称 
为 径 典 说 法 ， 但 是 , 经 典 闹 法 与 我 们 已 狼 得 到 的 菊 计 力学 定律 之 间 的 关系 也 和 估 不 是 
最 为 简单 的 。 因此 以 后 我 们 要 葵 释 典 及 法 以 另外 一 个 表达 方法 , 宪 可 以 由 释 典 设法 
导出 来 ,与 释 典 方法 同样 有 用 ,而 且 更 适合 于 与 耕 计 力学 建立 联 杀 . 

为 简短 起 见 ,我 们 省 去 关于 “热力 学 状态 ”、“ 热 白 立 ”、“ 彼 热 "“ 笋 接 触 ”、“ 热 平 
衡 ” 的 定义 , 但 我 们 需要 善 重 指出 的 是 ,在 定义 宅 们 的 时 候 可 以 不 涉及 温度 的 构 念 ， 

首先 我 们 引进 温度 的 构 仿 。 先 引 进 一 个 由 猎 验 归 策 而 得 的 公理 : 假如 两 个 系 集 


ee 


2 


闭 相互 热平衡 的 条 件 是 系 焦 的 热力 学 状态 的 某 -一 单 值 丽 数 相等 ， 这 个 府 值 琐 数 称 为 
温度 *。 由 温度 : 的 这 一 定性 的 定义 可 知 ， 我 们 可 以 选取 任意 -个 采集 作 为 “温度 
计 ” ,并 且 可 以 逃 取 任何 一 种 确定 温度 数值 的 规律 ( 即 温标 ) 以 测量 温度 :的 数值 ,这 
样 确定 的 温度 + 称 为 秋 脸 温度 ,以 区 别 于 后 面 我 们 定义 的 和 对 温度 ， 例 如 , 释 验 灌 度 
: 可 以 定义 为 一 定量 的 任意 选 定 的 物质 在 恒 压 下 的 体积 ， “温度 是 热力 学 状态 的 单 
值 画 数 "这 一 公理 可 以 咱 作 热力 学 第 零 定 律 


so oe © oe. 


量 , 使 得 在 任何 的 稳 热 过 程 中 ,总 能 量 的 增加 等 于 外 界 对 系 集 所 作 的 功 , 艺 


ABE=iw ( 移 热 过 程 ). (4.130) 
对 于 热 侨 江面 且 岂 是 机 械 狐 立 的 采集 , 宇 的 总 能 量 一 定 保持 常数 , 邹 
AE=0 (孤立 系 集 )。“ (4.131) 


由 此 可 知 ,在 一 个 孤立 系 第 内 的 两 部 分 相互 作用 的 千 果 ,一定 是 这 部 分 得 到 的 能 量 等 
于 另 一 部 分 所 失去 的 能 量 . 可 以 看 到 , 总 能 量 Z 要 有 上 述 的 意义 , 必须 而 且 仅 须要 
求 : 我 们 能 够 用 一 个 站 热 过 程 使 系 集 由 状态 工 变 到 状态 I, 或 者 由 状态 工 变 到 状 


态 工 


mn 


现在 我 们 定义 系 集 毁 收 的 热量 4 是 : 系 集 闪 能 量 的 增加 减 去 外 界 对 柔 集 所 作 的 
功 , 妈 
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4 一 ABE--w (任何 过 程 ). (4.132) 
现在 我 们 将 热力 学 第 二 定律 氢 述 如 下 : 存在 有 这 样 丙 个 单 值 态 画 数 ,7, 称 为 契 
对 温度 ,和 ， 称 为 炳 ,使 得 
(1) 了 只 是 “的 画 数 ; 
(2》 条 人 的 时 于 入 从 各部 分 的 过 和 和; 


os oo 9 + oo 0 0 0 0 ss © 。 ® ¢ 


”4g 委 了 必 ， (4.133) 
应 于 淮 攻 态 过 程 ， 下 学 对 度 了 自然 过 程 (下 可 逆 过 程 )” 如 果 肝 和 集 不 是 


oo so 0 0 0 0 4 0 0s "vee 0 0 0 。 。 


ee 


ERROR :全 起 都 可 以 由 这 些 公理 推 由 
例如 ,由 这 些 公理 可 直接 推出 卡 诬 〈Carnot) 可 第 循 环 的 效率 公式 ， 实际 上 在 热力 学 
中 比较 更 为 常用 的 是 , 能 狂 出 系 集 达到 完全 平衡 的 条 件 的 那 一 部 分 。 下 面 我 们 将 扼 
要 地 氢 壕 一 下 ,由 这 些 公 理 如 何 推导 这 些 平 衡 条 件 . 

如 果 亲 集 是 完全 在 衡 的 ， 则 它 的 每 一 个 想象 的 无 穷 小 变化 十 准 静 态 的 ， 由 
(4.133) 式 , 完 全 平衡 的 条 件 为 :对 于 每 一 个 无 穷 小 的 过 程 , 有 

4 一 了 LS 《平衡 ). | (4.134) 
将 (4.132) 代 入 , 则 条 件 亚 为 | 
TdS = dB—w 《平衡 )， (4.135) 
-此 式 的 某 些 特殊 形式 特别 重要 我们 举 出 其 中 的 两 个 : 
对 于 机 械 了 新 立 的 并 且 也 是 热 狐 立 的 系 集 ,有 


二 0, dS = 0, 4B—=0 (平衡 ). (4.136) 
对 于 机 械 孤 立 的 恒温 深 集 ,有 
w=0, 4T=0, dE 一 TS) 一 0 (平衡 )。， (4.137) 


这 里 量 (E 一 7S) 称 为 自由 能 ,用 下 表示 。 这 个 量 将 在 我 们 后 面 采用 的 另 一 种 热力 学 
定律 的 说 法 中 ,以 及 在 由 葬 言 力学 推导 出 热力 学 定律 的 过 程 中 ,起 重要 的 作用 . 
以 上 我 们 就 了 热力 学 定律 的 经 典 襄 法 . De 我 们 假设 ， 
任何 非 完全 均匀 的 邓 集 都 可 以 将 其 分 成 几 个 均匀 的 部 分 ， 每 一 均匀 部 分 叫 作 一 相 ， 
每 -~- 相 有 它 自己 的 能 量 、 晃 和 温度 ， 而 个 和 六 的 站 古训 二 他 并 中 的 a 
量 或 精 之 和 . 要 对 整个 系 集 的 状态 作 完 全 的 描述 , 必须 对 其 中 的 每 一 个 相 作 完全 的 
描述 . 确定 一 个 狂 定 的 相 , 首先 要 确定 它 的 成 分 , 即 这 个 相 所 含有 的 各 种 类 型 体 洪 
的 数 月 YN Na， …， 拭 且 还 要 和 给 出 其 所 有 的 几何 参数 * (一 般 说 在 实际 问题 中 体积 
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亚 是 唯一 常用 和 到 的 套数 )， 除 此 之 外 , 相 仍 然 有 另外 的 一 个 自由 订 , 因 此 ,要 对 一 个 相 


作 完 会 征 壕 还 错 要 用 另外 一 个 量 ， 在 多 典 说 法 中 ,我 们 所 采用 的 这 个 量 是 炉 . 这 样 ， 


对 于 答 定 的 相 , 我 们 有 独立 变数 5, xi, xs, Xx3,""*'，Na， Na …… :或 者 简写 成 98, xz，N. 
这 一 相 的 其 他 任何 性 盾 ， 例 如 这 一 相 的 总 能 量 ， 都 可 以 认为 是 这 -- 相 的 独立 变数 
sx VN 的 洲 数 ， 因 此 ， NY®, 我 们 ， 总 可 以 写 为 

Ses 十 > 6. dx 十 > So ay. (4.138) 
各 果 我 位 考 虚 在 几何 机 及 化 学 下 分 芍 保持 恒定 64 灾 化 ， 那么 ， (4 138) 化 简 为 


_[/0E 
dE (Se 加 A (x*, N 为 常数 )， (4.139) 


这 时 EE 成 为 $ 的 单 值 图 数 . 唯一 的 一 个 能 够 在 恒定 几何 变数 及 恒定 成 分 下 发 生 的 过 
: 程 是 吸 热 或 放 热 过 程 ， 因 为 在 儿 何 变数 恒定 的 情况 下 不 可 能 作 功 。 在 这 种 情况 下 ， 
《4.132) 变 为 


& 一 Cd 
将 此 关系 式 代 入 (4.139), 得 
= (0E 
4 (3 ) 人 
如 则 这 一 吸 热 过 程 是 准 静 态 的 ,由 (4。133) ,我们 有 
2 一 7 as, 
比较 上 面 这 两 个 方 穆 , 我 们 得 到 
OE __ 
05) 人 了。 ， (4.140) 


我 们 已 可 知 道 ， 当 *;,N 答 定时 , 互 是 3 的 单 值 画 数 ,因此 ,关系 式 (4.140) 应 当 与 推导 
它 的 时 侯 所 用 到 的 过 程 无 关 . 现在 我 们 可 将 (4.138) 和 写成 


dE 一 了 LS 十 三 斌 二 zx + Bsa. (4.141) 


加 果 这 一 相 与 的 和 外界 直 于 机 赴 丰 信 , 弛 2 ,一 OE/Ox 就 是 相 作用 狂 外 界 的 广 
义 机 械 力 ,已 的 方向 指向 x 的 正 向 , 我 们 用 X 吉 示 之 ， 在 (4.141) 中 ,系数 95/BN 是 
吉 布 斯 (Gibbs) 引进 的 , 用 表示 之 , 称 之 为 化 学 势 , 引进 这 些 符号 之 后 , (4.141) 可 
号 为 > 


dE = TdS— SXdr+i+ pdN, (4.142) 
这 个 公式 表明 了 E 依赖 于 变量 5S, x,N 的 关系 ;作为 这 些 变 量 的 画 数 互 , 称 之 为 
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对 于 变量 $, x， NN 而 首 的 热力 势 . 公式 (4.142) 称 为 对 于 这 一 组 独立 变数 数 而 置 的 热力 
学 基本 公式 。 对 于 采集 中 的 每 一 相 都 有 一 个 这 样 的 公式 ， 在 决定 系 信 的 平 入 性质 
”时 ,一 般 我 们 都 是 由 这 些 公 式 作出 发 点 ;这 是 吉 布 斯 首先 采用 的 方法 . 
对 于 采集 中 的 告 一 相 均 有 形式 如 (4.142) 的 父 式 ,出 这 些 公 式 我 们 可 以 推 由 : 
Ca) 热量 永远 是 由 温度 较 高 的 相传 向 温度 较 低 的 相 ; 
Cb》 和 任何 两 相 之 间 的 几何 边界 的 移动 都 是 由 压力 高 的 方面 移 间 压力 低 的 方面 ; 
Cc) 化 学 六 反应 永远 是 向 着 使 化 学 势 的 某所 线性 组 合 减 小 的 方向 、 
-由 (a) 可 知 , 如 果 两 相 的 温 庆 相 等 , 旭 此 两 相 是 热平衡 的 ,这 是 由 热力 学 第 雳 定律 就 已 
各 知道 的 事实 。 因为 我 们 的 主要 兴趣 是 柔 集 的 平衡 性 质 , 所 以 我 们 不 考虑 上面 所 而 
的 (a) 条 , 而 只 讨论 温度 均匀 的 洒 集 ， 这 样 我 们 可 将 热力 学 第 二 定律 改 成 另 一 个 更 
合适 的 说 法 ,这 个 说 法 比 杷 肉 说 法 的 营 双 性 小 些 ,只 限于 对 英 个 系 集 有 同样 温度 的 情 
形 . 
在 这 个 情形 之 下 ， 我 们 可 以 选取 整个 系 集 的 温度 作为 一 个 鲁 立 变 妆 而 代 林 倘 
第 二 定律 的 说 法 因 之 可 以 简化 ， 为 了 作 到 这 一 点 , 我们 先 定义 一 个 图 数 下 ， 称 为 自 
由 能 : - 


Fo=E£—75, (4.143) 
将 (4.143) 作 微分 ,然后 将 (4.142) 代 入 ,我 们 得 到 
dF —— SdT — EXd+ EpdaN. (4.144) 


-公式 (4.144) 是 对 于 变数 了, *, 而 言 的 热力 学 基本 公式 ; 是 对 于 这 些 变数 而 冒 的 
热力 势 如 采 我 们 愿 辣 ,我们 可 以 把 公式 (4.144) 当 作 热 力学 第 二 定律 ， 由 入 计 的 疯 
点 看 ,采用 了 , *，N 作 变 数 确 实 是 比 用 $,*,，N 作 变 数 更 符合 我 们 的 实践 经 验 ,但 是 
我 们 还 可 以 再 改进 一 步 , 我 们 把 所 有 要 涉及 烂 $ 的 地 方 完全 避 驶 掉 . 这 就 是 我 个 下 


面 押 要 作 的 . 
按照 (4.144) 式 ,我 们 有 
OF . 
一 一 一 一 9 4.1:15) 
O7 ， (44415) 
由 (4.143) 及 (4.145) 式 ,有 
OC(F/T) _1 oF) F TS+TF_ _E 
BT T\OT/ -7 T? T* C+.146) 


应 用 (4.146) 将 (4.144) 中 的 8 消去 ,我 们 得 到 


an 、 
4(£) 一 一 二 2T7 元 之 X dx 十 去 > ZN. (4.147) 
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个 公式 将 是 热力 学 第 二 定律 另 .说 法 的 基础 、 以 下 我 们 将 答 纪 我 长 们 要 采用 的 热力 
律 的 说 法 . 
第 器 定律 ,第 一 定律 及 热量 的 定义 都 保留 原来 所 狂 的 形式 ， 现 在 ,只 有 第 二 定律 
在 说 法 上 与 释 典 的 膏 法 有 所 不 同 了 .。 下 面 是 我 们 现在 所 采用 的 热力 学 第 二 定律 的 襄 
法 ， 
第 二 定律 ( 男 一 种 说 法 ): 存 在 这 样 的 岗 个 单 值 态 图 数 ，- 一 个 是 工 , 称 为 移 对 瘟 麻 
另 一 一 个 是 下 , 称 为 自由 能 ,使 得 、 
(1) 工具 是 的 图 数 ; 
(2) 节 信 的 和 由 部 竺 下 人 各 部 分身 申 闻 之 和 ; 
C3) 在 等 瀑 过 程 中 ,外 界 对 采集 作 功 ,有 
dF ww (dT =0), . (4.148) 
其 中 等 号 指 准 者 村 过 程 , 不 等 号 指 实际 过 程 (自然 过 程 ): 
(4) 当 把 看 作 了 ,x ,NN 的 函数 时 ， 民 与 温度 了 的 关系 为 
BCEjT) _E 
oT 和 
采用 了 这 个 说 法 之 后 ,我 们 再 看 一 下 ,如 何 由 这 个 新 说 法 导出 与 称 典 说 法 所 导 赎 
的 相同 的 平衡 定律 ， 取 T, x*, N 作 独立 变数 ,我 们 有 ， 


F OF/T) 1 OF 1 OF 
也 一 dT 十 dx 十 aN 4.150 
(= oT 去 之 Bx 了 > ON “ 4 ) 


了 
学 定 


(4.149) 


47 的 系数 由 (4.149) 确 定 ， 将 公式 (4.148) 应 用 于 恒定 化 学 成 分 的 准 静态 的 几何 形状 
变化 ,得 知 一 (6F/6z)。， 一 区 我 们 可 以 取 宅 作为 广义 为 的 定义 ， 最 后 ,我 们 定义 


化 学 势 上 为 
| ~ (2F _ 
| 可 (ss C4.151) 
因此 ,我 们 有 
2 Bj 1 1 
dl 二 j= 一 二 dT 一 -- >IX 2 ， 
(F 了 2 了 之 dx 十 元 之 4A4N， 
或 省 写成 
Ta(F)= Ed EX t Eady, (4.152) 


这 个 公式 和 由 弥 典 说 法 导 岂 来 的 公式 (4.147) 是 一 致 的 , 
杀 集 处 于 完全 和 平衡 的 条 件 是 采集 的 任何 变化 都 必须 是 准 静 态 的 . 由 (4.148), 这 


y 
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个 条 件 可 写成 
. dT =0, dF =w (平衡 ). (4.153) 
如 果 考 虑 系 集 的 几何 变数 保持 恒定 时 的 化 学 变化 , 旭 
dT =0, dx=0, dF=0 (平衡 )， (4.154) 


公式 (4.154) 是 化 学 平衡 条 件 的 最 普 温 的 形式 ， 
除了 我 们 现在 定义 的 男 数 开 , 下 ,了 ;有 之 外 ,我 们 可 以 不 再 引进 其 他 的 热力 学 画 
数 ， 但 是 ,为 了 完整 起 网, 我 们 可 以 定义 炳 5 为 


SsS=(E—~F)/T. (4.155) 
由 《4.149) 及 (4.155), 我 们 得 到 * 
OF TUF/T) FT_ _E:F_ sg ~ (4.156) 
éT aT 7 TT 了 


我 们 也 可 以 用 (4.156) 式 作为 炳 的 定义 ,而 且 由 宅 可 以 推出 (4.155) 式 ， 夯 数 开 , 并 ， 
,S$ 都 是 唯一 的 ,与 度量 它们 所 远 用 的 单位 以 及 度量 巨 , S 所 选用 的 雳 点 无 关 ， 在 3 
中 出 现 的 任意 常数 4, 在 中 是 以 a7 的 形式 出 现 的 ， 这 一 项 并 不 影响 下 的 性 质 , 因 
面 也 是 没有 物理 意义 的 . 


4.21. 由 烷 计 力学 推导 热力 学 

在 统计 力学 中 ， 与 热力 学 第 零 定 律 相 应 的 定律 我 们 早已 知道 了 ,因为 我 们 早已 替 
过 ,4 是 具有 温度 这 一 画 数 所 具有 的 性 质 。 与 热力 学 第 一 定律 相应 的 定律 亦 可 直接 
得 到 ,这 只 要 我 们 定义 热力 学 中 的 总 能 量 B 为 “ 

已 一 五 一 了 ,一 2 ,7,0,. (4.157) 

为 了 推出 具有 我 们 所 要 求 的 形式 的 第 二 定律 ， 我 们 必须 定义 两 个 适当 的 画 数 作 
为 和 五 ,我们 将 指出 ,这 样 作 是 可 以 的 ， 因 为 9 可 以 看 作 和 多 验 温 度 , 我 们 可 以 试用 
下 式 作为 温度 了 的 定义 : 


kT (4.1583) 


_ 1 
. ln (1/0)° 
其 中 名 是 一 个 任意 常数 , 宅 仅 仅 用 来 确定 温度 7 的 刻度 的 大 小 ， 然 后 , 我 们 定义 FF . 
为 

F = BPs, | (4.159) 


F 


Fa Ing 汪 一 一 ,0, In (1 土 Ad0°r)t! -一 Nia ln 人 1 (4.160) 


现在 我 们 需要 作 的 就 是 要 指 轴 ， 这 里 我 们 所 定义 的 下 和 了 是 各 有 我 们 采用 的 第 


了 
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二 定律 的 静 法 中 的 自由 能 和 科 对 温度 的 性 盾 . 其 中 自由 能 可 租 加 的 性 盾 是 可 以 由 F 


的 定义 (4.159) 式 直接 看 出 来 . 
为 了 得 到 眉 所 需要 的 其 他 性 质 ,我 们 须 把 下 当 作 6 (或 TT),* 及 NN 的 图 数 ， 故 44 


是 0,x.、V， 的 画 数 ,而 e 只 是 x 的 酚 数 ， 因 旺 , Fjy1In0 的 全 微分 为 
xu Oe, dx 十 In 0 SF4 aN, 十 
ON 


、 O(F ,1n0) 
dFaln0) = ~ dln0 + 1n0, 
CBRaln 0) Oln0 " 人 Ox 

+ In0 .224| OXa dln0 + O24 gx + Oa av 小 (4.161) 
ON Oln0 Ox ON 
现在 我 们 要 求 出 8F4/6X4 的 值 来 代入 (4.161) 式 ， 由 (4.160) 式 ,并且 应 用 (4.115》， 
我 们 得 
OF 村, . 
Aaln0 4 一 > 本 7 二 了 一 N 一 之 :万 一 NI 一 0. (4.162) 


ONs 
因此 ,(4.161) 式 中 所 有 包含 因子 9F 4/644 的 项 都 可 以 法 掉 ,并且 把 4 当 作 不 变量 一 


样 ,因而 (4.161) 简 化 为 
Ps dN4, (4.163) 
Vi 


dZCFyln0) 一 OFsIn0) jg 十 In OF, zz Oe gx 二 lIn0 
Oe, Ox 


名 相当 于 把 和 当 作 常数 而 作 全 微分 ， 由 (4.160) 及 (4.117), 我 们 得 到 
一 00 LN 
) 0 7 之 ,人 LT 士 40) 一 五 4 


(4 ) = (S| 
DOlng0 /evi Oln0 
(4.164) 


同样 ,由 (4.160) 及 (4.129) ,我们 得 到 
oe4) Oe, sy AO Oe, py . 
、 之 ， 一 一 一 一 一 X. 4.165 
ON 24 Ox 1 土 pi Ox 4 ) 


的 人 
( 芝 ON > Be. 


再 者 ,我 们 由 (C4.160) 推 出 
， OF 四 OF InAXy ， 
9) ( 网 In0° (4.166) 
将 (4.164), (4.165) 及 (4.166) 代入 《4.163) 式 关 对 各 租 体 深 求 和 ， 应 用 (4.159 ) 我 们 
得 到 
dlF In0)= Edin0 ~ In0 SXdr 一 并 ,In Ms dN a. (4.167) 
现在 ,试用 定义 (4.158) 式 将 了 作为 0 的 画 数 ,我 们 把 它 代 入 ,得 


4 仁 元 
公式 (4.168) 是 由 T 和 下 的 定义 (4.158), (4.159) 和 (4.160) 应 用 糙 计 力学 公式 
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面 得 到 的 ， 现 在 我 们 将 这 个 公式 与 热力 学 中 的 公式 (4.147) 比较 , 可 以 看 到 ,如 果 我 
们 献 为 和 吾 , X 和 态 是 同一 个 量 , 划 在 两 种 公式 中 ,下 傅 右 于 了 及 的 关 采 十 一样 
的 ， 这 就 是 说 , 我 们 已 部 分 地 姓 明 了 (4.158) 所 定义 的 了 及 (4.159) 与 (4.160) 所 定 
义 的 就 是 热力 学 中 的 钨 对 温度 和 自由 能 .， 为 了 证 明 它 们 完全 是 一 臻 的 , 还 应 当 证 
明 (4.168) 和 (4.147) 中 的 4N4 项 是 等 价 的， 我 们 先 设 宅 们 是 等 价 的 , 即 先 斋 4 和 化 
学 势 上 之 间 的 关系 是 
14 一 RTInAh 或 MW 二 er*4%*!, (4.169) 

然后 指出 这 个 X 和 之 则 的 关系 (4.169) 是 正确 的 ,这 样 ,我 们 就 完 公证 明了 (4.159) 
与 (4.160) 所 定义 的 与 热力 学 中 的 自由 能 是 同一 个 量 . 

要 刊 断 关系 式 (4.169) 的 正确 性 , 就 是 部 我 们 要 用 入 车 的 方法 得 到 与 用 热力 学 方 
法 所 得 的 一 样 的 完全 平衡 条 件 ， 这 一 点 现在 我 们 还 不 能 答 出 最 普遍 的 证 明 ,但 是 ,从 
效果 上 看 ,所 有 的 平衡 可 分 为 两 类 ,一 类 即 分 布 于 系 集 的 某 些 部 分 ( 相 ) 中 的 某 一 种 体 
系 的 平衡 , 称 为 相 平 衡 或 称 为 物理 平衡 ; 另 一 类 为 关 囊 系 集中 不 同 种 体系 之 问 相互 转 
化 的 平衡 , 称 为 化 学 平衡 ， 因 为 在 这 一 章 中 , 我 们 只 讨论 恒定 体系 的 条 集 , 所 以 我 们 
只 能 对 相 平衡 的 情况 来 证 明 (4.169) 式 ， 

首先 我 们 计 花 在 两 相 条 集中 的 平衡 往 计 条 件 。 一 般 我 们 都 是 用 附 标 4，B， 
代表 各 租 完 全 相同 的 体系 , 序 每 一 组 中 的 体 季 有 相同 的 可 及 态 。 这 也 就 是 说 ,所 有 的 
体 和 柔 4 不 但 要 化 学 成 分 相同 , 而 且 要 处 在 周一 个 包 帝 ( 相 ) 中 。 如 果 有 不 同化 学 性 质 
的 两 粗 体系 ， 其 中 每 一 想 中 的 体系 有 同样 的 化 学 性 质 但 是 处 在 不 同 的 两 个 相互 热 接 
航 的 包 帝 ( 相 ) 中 , 对 这 一 种 包含 有 两 个 包 壳 《 相 ) 的 采集 , 以 前 的 各 公式 还 是 可 以 应 
用 的 ,只 要 我 们 将 这 两 组 化 学 性 质 各 自 相同 的 而 处 在 不 同 包 壳 ( 相 ) 中 的 体 夭 者 分开 
用 符号 4, 4 , B，B' 表示 就 可 以 了 ， 这 里 我 们 用 相同 的 字母 代表 化 学 成 分 相同 ,上 
标 撤 表示 不 同 包 孝 ( 相 )。 素 和 集中 这 黄 个 部 分 的 温度 (0 或 了) 是 相同 的 , 但 是 普 汤 地 
讲 ， 对 于 不 同 的 包 壳 可 能 有 不 同 的 人 值 ， 我 们 合 一 个 包 壳 5 相 ) 中 的 值 为 1， 而 
另 一 个 包 膏 ( 相 ) 的 值 为 Mx ,2， 现 在 将 两 相 之 间 的 阻挡 壁 去 掩 而 代 之 以 只 能 透 过 体 
系 4 (当然 也 包括 4 ) 的 牢 透 辟 , 此 时 ， 志 和 A 将 重新 分 布 在 两 个 包 完 ( 相 ) 中 . 直 刘 
达到 在 衡 为 卡 ， 只 有 在 阻挡 辟 去 掉 之 前 这 贞 个 包 壳 ( 相 ) 已 入 是 平衡 的 情形 , 才 不 会 
有 这 种 变化 ， 但 是 ,由 笠 计 理论 知道 ,如 果 对 于 体系 4 (包括 4'), 所 有 带 手 或 者 不 带 
撤 的 状态 都 是 可 及 的 , 则 所 有 体 杀 A 《包括 4') 不 管 是 外 在 哪个 包 完 ( 相 ) 中 ， 都 要 有 
共同 的 14 值 ， 由 此 可 知 , 当 阴 挡 壁 去 掉 而 代 之 以 上 述 中 透 辟 之 后 不 产生 变化 的 这 _- 
特殊 情形 ， 只 有 在 阴 挡 壁 去 挤 之 前 两 个 包 壳 〔 相 ) 中 的 1y 值 已 狼 是 相同 的 情形 才 冯 
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能 因 蛙 ,对 于 体系 4 谭 音 ,两 个 包 党 ( 相 ) 之 冯 平 衡 的 条 件 切 
7 = A (4.170) 
对 于 其 他 种 化 学 成 分 的 体系 B,C ,………, 都 有 相似 的 平衡 条 件 . 
现在 我 们 指出 , 两 相 平衡 的 统计 条件 (+.170) 与 呐 相 平衡 的 热力 学 条 件 是 是 等 价 
在 $4.20 中 看 到 ，(4.154) 的 形式 普通 地 表示 了 洛 全 平衡 的 热力 学 条 件 ， 目 前 我 
的 大 起 的 过 加 是 枯 下 加 在 语 开关 用 何 变数 下 , 某 种 化 学 成 分 的 体系 4 由 一 相 过 
沪 到 另 一 相 的 过 程 。 对 于 这 个 简单 过 程 ,条 件 (4.154) 简 化 为 
radN4a + pa dN = 0,， 
其 中 dNs 及 dN 满足 于 
dN + dN = 0， 
这 里 的 上 标 搬 表示 另 一 相 ， 由 这 其 个 方程 消去 4N4 和 av:4， 得 到 随 相 平衡 的 热力 学 
条 件 : 
14 = 4. (4.171) 
如 果 7 和 4 的 关 邓 是 (4.169) 式 所 葵 的 , 那么 ,很 显然 , (4.170) 和 (4.171) 是 等 价 的 ， 
因此 , 由 和 统计 力学 定律 所 得 到 的 两 相 焉 衡 条 件 (4.170), 与 热力 学 中 命 下 对 给 定 的 工 ， 
* 取 极 小 值 而 得 到 的 两 相 平 衡 条 件 (4.171) 是 相同 的 。 这 里 我 们 对 相 变 过 程 所 得 到 
的 平衡 条 件 事 实 上 对 于 化 学 焉 衡 也 对 ,也 是 可 以 证明 的 ,不 过 我 们 将 不 在 这 里 仔 逢 陈 
， 对 于 普 瑶 的 焉 衡 可 以 将 两 种 平衡 迭 加 而 得 到 ， 这 样 ,我 们 完全 证 实 了 由 (4.159) 
及 及 《4160) 定义 的 了 具有 热力 学 中 的 自由 能 所 有 的 重要 性 盾 , 同 时 由 比较 (4.125) 及 
《4.168) 可 知 , 入 计 温度 与 热力 学 温度 的 关系 (4.158) 古 正确 的 ， 
这 一 节 我 们 由 芋 计 力学 推 下 了 热力 学 ， 但 工 疫 有 采用 波 尔 艾 晤 关 于 烦 与 统计 力 
学 中 的 热力 学 儿 牵 关系 的 假 坝 作为 两 者 之 间 的 基本 关系 ， 在 我 们 现在 的 方法 中 , 波 
尔 东 凤 假 设 成 了 一 个 定理 ,可 以 由 我 们 所 采用 的 基础 把 它 推进 来 ， 虽然 波 尔 兹 上 紧 假 
坡 在 历史 发 展 上 是 比较 早 的 , 并 且 是 很 有 启发 性 的 , 但 是 ,我 们 这 里 所 采用 的 方法 在 
还 辑 上 比较 严格 而 且 比 较 清 楚 . 
现在 我 们 已 经由 司 定 体 条 系 集 的 檀 计 力学 定律 推出 了 热力 学 定律 ， 很 分 人 满意 
的 是 ,虽然 热力 学 是 在 后 子 效应 被 发 现 之 前 , 售 缀 验 归 生 而 建立 的 , 但 是 现在 我 们 可 
以 看 到 ;引入 量子 效应 之 后 并 不 影响 热力 学 定律 ， 由 现在 我 们 物理 力学 的 观点 来 看 ， 
我 们 更 为 注意 的 一 点 是 : 即使 我 们 事先 不 知道 热力 学 的 规律 ,我 个 也 能 够 依靠 系 集 里 
租 成 体系 的 量子 力学 微观 性 盾 , 引 用 明确 的 蒂 计 方法 把 热力 学 的 宏观 规律 推导 出 来 ; 
也 就 是 鹏 ,从 微 更 规律 可 以 推出 窗 观 规律 ， 这 一 点 将 在 这 样 一 个 麻 题 中 更 明 硝 地 电 
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示 由 来 : 要 求 得 出 气体 在 起 高 温 的 儿 万 亿 度 下 的 热力 学 规律 ， 这 是 因为 在 这 样 高 的 
温度 下 ， 一 方面 我 们 还 不 知道 在 地 球 上 的 实验 室 里 如 何 进行 实验 ， 无 法 取得 经 验 数 
据 ; 男 一 方面 我 们 知道 气体 在 这 样 高 的 温度 下 ， 套 个 租 成 气体 的 粒子 之 间 的 相对 速 
度 会 接近 光速 ,接近 光速 的 运动 不 能 用 轰 典 力学 ,也 不 能 用 我 们 在 第 二 章 里 所 陈述 的 
经 典 的 量子 力学 ,而 必须 用 相对 短 力 学 ， 但 是 因为 我 们 现在 已 经 繁 握 了 相对 葵 力 党 ， 
莽 且 通过 大 量 的 实验 也 知道 租 成 物质 的 各 种 基本 粒子 在 几 兆 以 至 几 百 兆 电 子 伏 运动 
能 量 下 的 各 种 反应 ， 即 清楚 地 知道 相应 于 几 万 亿 度 温度 的 微观 规律 所 以 如 果 有 必 
要 ， 我 们 完全 可 以 根据 这 些 具 有 实验 基础 的 微观 规律 来 推导 出 几 万 亿 订 温度 的 热力 
学 宏观 规律 ， 我 们 不 必 芙 正 地 作 儿 万 亿 度 的 超 高 漫 试验 ， 这 就 明了 科学 理论 的 深远 
和 威力 . 


4.22. 热力 学 量 与 统计 力学 量 之 问 的 关 季 | ， 

由 碗 言 力 学 推出 的 平衡 定律 与 由 热力 学 推出 的 平衡 定律 之 间 的 等 价 性 ， 我 们 在 
上 一 节 中 已 灼 氢 述 过 了 , 因此 ,我 们 随时 可 以 借助 于 热力 学 的 公式 , 这 样 作 是 完全 万 
讨 的 ,只 要 对 我 们 方便 就 可 以 ， 所 以 ,在 这 一 节 中 重复 提 一 下 科 计 力学 的 各 个 量 与 热 
力学 画 数 之 间 的 关系 ,对 我 们 是 有 俭 的， 首先 , 煽 言 温标 与 热力 学 温标 的 关系 为 


一 so-VkT 起 一 1 
e 或 T RI C70 (4.172) 


热力 学 的 首 能 量 互 就 等 于 统 车 力学 中 的 平均 能 量 五 ,同时 ,由 (4.129) 及 (4.168) 可 知 ， 
自 出 能 可 以 看 作 等 温 过 程 中 平均 力 的 位 势 ， 这 样 ,我 们 有 这 个 极 简单 的 关 深 : 


E=E, (4.173) 
OF 一 - OE 一 7 A 
z 57 3 三 ， (4.174) 
将 (4.172) 代 入 (4.160), 我 们 得 到 
Fi = — kTZ,G,ln (lt Ne rtT)tl + NART ln M4, (4.175) 
同时 ， . 
. F = ZZ4Fs, (4,176) 
同样 ,我 们 将 (4.172) 及 (4.173) 代 入 (4.117), 得 到 
OCF A/T) tj,€ 
E 一 三 -4 人 ~ 一 全 了 ,177 
4 3 " CRN ET (4.177) 
而 
五 一 Za Ga, (4.178) 


炉 计 力学 套数 4 与 化 学 势 po 的 关 膝 为 
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pe4 = RT In Mn. (4.179) 
我 们 可 以 称 X4 为 体系 4 的 移 对 活 度 , 在 热力 学 中 我 们 有 相对 活 度 cx, 它 的 定义 是 
ba4 = pCT) + RT ln a4, (4.180) 


其 中 jm(T) 是 TT 的 任意 单 值 责 数 。 由 A 与 pw 的 关系 可 知 ,， 体系 4 在 一 个 系 集 的 两 
”部 分 (I 与 I) 之 关 的 平衡 条 件 亦 可 表示 为 等 价 的 形式 : 
pa 一 Ld, 4 一 人 (4.181) 
由 我 们 已 经 指出 的 这 些 烷 计 力 学 量 和 热力 学 量 之 间 的 关系 可 以 导出 热力 学 公 
式 : 
FAN Rgr_ 1 1 
a( 了 ) 本 2 aT 元 2 X4dx 十 元 L4 CN (4.182) 
或 者 ,对 于 各 种 体系 如 (4.182) 的 公式 相 加 , 划 得 


2(£)= EIT LTExd+t+ Liondy. (4.183) 
到 7 7 ” 


如 $ 4.20 所 述 ,我 们 可 以 用 下 面 凑 式 定义 凡 3: 


S 一 乙 491， 《4.184 
S4 一 (BE 一 下 1]T， (4.185) 
苦 且 推出 
OF /4 _ i 
(35 ) S$. (4.13¢ ) 


将 (4.175)。(《4.177) 代入 (4.185), 我 们 得 到 体系 4 的 灶 的 翘 计 力学 公式 : 


> 一 TAN 十 1 三 ,Ge 
94 一 网 1 士 和 4) 二 1 十 r 一 二 一 人 1 人 了 4.187 
4 二 n 《 人 AC ) 7 之 7 士 1 AR In Ma, 《 ) 


4.23. 砍 典 统计 的 热力 学 公式 

我 们 已 名 指 昌 ， 由 恤 米 - 犹 拉克 及 玻 色 - 爱 因 斯 坦 两 种 狗 计 得 到 的 热力 学 定律 是 
相同 的 。 我 们 知道 , 定 域 系 深 集 的 烷 计 去 式 可 以 看 作 是 咒 米 - 狄 拉克 或 者 玻 色 - 爱 因 
斯 坦 藻 计 公式 在 < 1 的 极限 , 所 以 , 很 显然 , 定 域 系 东 计 也 可 以 狂 岂 同样 的 热力 学 
定律 ， 我 们 便 午 就 过 , x 1 这 个 条 件 儿 乎 是 对 于 所 有 的 系 集 都 满足 ,而 当 此 条 件 满 
是 时 ,三 种 统计 有 一 个 共同 的 形式 即 经 典 往 计 ， 当 is < 1 时 ,我 们 足够 精确 地 有 


< ln (1 + Myer ) tH = eat， 
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因而 64.1757) 式 化 简 为 


Fi = — RTAafaT) + NakT 了 14。 


将 (4.120) 式 

jj = Na/fa(T) 
代入 ,我们 得 到 

Fa—= — NAT{hfAT) ~ ln Nat 1)}. (4.188) 
将 (4.188) 对 Ns 微分 ,并且 用 ms 的 定义 (4.151) ,我 们 得 到 

Ny 
fa TY 
另 一 方面 ,我 们 可 将 (4.120) 代 入 (4.179) 得 到 pu, 精 果 与 (1.189) 一 样 

以 后 我 们 将 释 常 地 用 到 (4.188) 和 (4.189) 式 ， 仿 后 的 中 心 商 题 是 计算 各 种 采集 

的 配 分 面 数 f(T)， 当 配 分 玫 数 为 已 知 时 ,由 (4.188) 划 得 到 条 集 的 自由 能 ， 然 后 ,我 
们 可 以 用 普通 的 热力 学 公式 推出 任何 我 们 所 需要 的 平衡 性 质 ， 例 如 , 由 (4.188) 可 以 
得 到 能 量 4: 


HL4 一 kT ln (4.189) 


OCF,/T) 1 OlInfAT) 
— A NhT? I 4.19 
4 00/7) 忆 oT C4.190) 
以 及 对 应 于 广义 坐标 * 的 广义 力 X: 
和 一 一- OF4 _ NakT OnfT) (4.1917 
Ox Ox 


我 们 定义 在 恒定 几何 变数 下 ,体系 4 对 于 采集 的 热 容量 的 贡献 C&) 为 
CC) 一 -一 二 4. (4.192) 
将 (4.190) 代 大 ,我 们 得 到 
(x -日 AD) (于 ) 2 ， 
CP -NA (TIE NA 一 上 一 一 一 一 一 一 。 4.193 
” 从 67 全 507T73 《131 
4.24. 波 尔 葡 曼 常数 和 气体 常数 
我 们 知道 ,在 靶 计 温标 0 与 热力 学 温标 工 的 关 采 中 有 一 个 常数 友 , 它 只 决定 温标 


了 刻度 的 大 小 及 符号 。 我 们 首先 来 讨 蕉 它 的 符号 。 如 果 我 们 将 fT) 的 定义 代入 
C4,193), 人 然后 对 了 了 到 微分 ,我 们 得 芭 “ 
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CEI/NAR = 0. 12 -01 ,8 -we) 一 
4 DT BT "~ 


kT? 


1 2 _ | 


二， (oN >, [ni 


1 [Zee "rt! _ 2F,P 8m rN ee | 
2 和 2 全 2 =, Qe rET (2, We KT) Dtse sRT 


1 ,P00 (er 一 ee (ris 
2 和 273? (5, Ge rt 


之 0。 


习惯 上 首 是 认为 互 是 随 稳 对 温度 了 的 增加 而 增加 的 , 即 C8) 总 是 正 的 ;所 以 有 的 符 
号 应 当 是 下 的 , 

& 值 的 大 小 是 这 样 选取 的 :我 个 全 一 个 大 气压 下 水 的 冰点 和 沸点 之 问 是 100 度 ， 
这 样 所 定 的 温标 称 为 开尔文 温标 T。 这样 所 决定 的 处 值 等 于 (1.38042 土 0.00010) x 

10- 尔格 / 度 , 它 是 一 个 普 适 常数 , 称 为 波 尔 歼 曼 常 数 . 
” ， 任 何 一 克 分 子 的 广 延 量 的 平均 值 都 等 于 对 于 一 个 分 子 的 平均 值 再 乘 以 阿 伏 加 德 
罗 常 数 N [N 一 (6.02472 士 0.00063) X 103 个 / 克 分 子 ]. 如果 能 量 e 是 指 一 区 分 
子 体 条 4 的 能 景 , 潮 么 ,要 用 R 代 替 : 
R= NA. (4.194) 

有 称 为 气体 常数 , 其 值 为 (8.31662 士 0.00038) X 107 尔格 / 克 分 子 度 ， 或 写成 1.986 
卡 / 克 分 子 度 . 


4.25. 以 开尔文 温度 了 表示 的 分 布 律 


斌 然 我 们 已 悉 建 立 了 0 和 工 的 关系 (4.172)， 将 分 布 律 以 温度 工 来 表示 用 起 来 更 
为 万 便 些 ， 将 (4.172) 代 入 (4.115) ,我 们 有 


5 (4.195) 
1 /T+1 
4 


其 中 入 由 必要 等 式 ' 
Zn, 一 Na (4.196) 


对 于 释 典 夫 计 (1 全 1), 关系 简化 为 
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ee rkT Ce™ rT 


-4 
; 一 er/ 
> ， 23,e Er RT 


将 (4.172) 代 入 (4.76) 也 可 以 得 到 (4.197). 


ny -一 A or kT = 八 


问题 4.1. 用 欧 拉 - 疾 克 劳 林 展开 求 册 (4.93) 中 1(0) 的 更 精确 的 公式 ， 
器 题 4.2。 用 欧 拉 -麦克 劳 林 展 开 求 峡 (4.95) 中 1(9) 的 更 精确 的 公式 。 


. (4.197) 


es 
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我 们 可 以 计 为 理想 气体 是 体系 闫 相互 作用 能 量 可 忽略 的 系 集 ; 系 集 的 总 能 量 是 
各 个 体系 的 平 动能 、 转 动能 、 振 动能 和 电子 能 的 总 和 ;而 各 种 能 量 的 贿 考 轴 通 过 各 体 
系 的 质量 中 心 ， 为 了 方便 起 见 , 我 们 把 转动 .振动 及 电子 能 量 的 总 和 叫做 内 能 这样 
作 以 后 , 配 分 画 数 万) 分 解 成 两 个 因子 ,一 个 是 平 动能 的 因子 IT), 另 一 个 是 内 能 
《包括 转动 ) 的 因子 i(T)， 和 如 果 转 动 和 拨 动 又 可 以 独立 寻 理 , 上 则 j(T) 又 可 以 分 解 成 
转动 能 的 因子 r(T), 振动 能 的 因子 aCT) 和 电子 能 的 因子 e(T)， 目前 我 们 忽略 核 
车 构 , 震 把 原子 核 看 作 持 点 ,以 后 再 对 烙 果 进行 校正 . 

首先 考虑 平移 运动 工 推 导 理 想 气体 定律 。 单 原子 分 子 没有 内 能 的 变化 , 它们 有 
很 多 性 质 完 全 由 平 动 配 分 画 数 !(T) 决定 。 以 后 我 们 再 考虑 转动 和 振动 以 推导 双 原 
子 分 子 和 多 原子 分 子 粗 成 的 气体 的 性 盾 ，' 

在 第 四 章 中 ,自由 能 F 和 总 能 量 各 表示 为 各 租 体 条 4,，B，'… 的 贡献 Fx, Fs， 
… 和 4, Ba，'…… 的 总 和 .和 表示 成 这 一 形式 的 条 件 是 在 体系 4 和 8B 有 并 没 有 
显著 的 相互 作用 ， 只 要 满足 下 列 条 件 中 的 一 个 ,这 一 要 求 就 得 到 满足 ， 这 些 条 件 是 : 
(1) 各 个 租 4,，B,……… 处 在 不 同 的 包 壳 中 ; (2) 各 个 租 都 处 在 同一 包 壳 中 , 但 系 集 为 
理 根 气体 在 F4, Fs,'… 和 4， Es，''… 表示 各 个 均匀 相 的 贡献 时 就 满足 前 一 条 
件 ; 这 一 章 中 要 讨论 的 柔 集 是 满足 第 二 个 条 件 的 ， 


5.1. 平移 运动 量子 化 

在 第 四 章 中 已 推导 过 处 于 包 碗 中 的 质点 条 集 的 平移 运动 从 式 ， 在 目前 , 我 们 只 
对 各 典 入 计 力 学 适用 的 情形 感 兴趣 ， 假 设 和 4 种 分 子 的 质量 是 mm， 由 方程 (4.12 科 就 
可 以 写 骨 分 子 的 平 动 配 分 画 数 LCT) 如 下 : 


ZAT) = (2rmakR TDPV /RE, (5.1) 
由 方程 (4.188) 得 到 自由 能 


二 一 MT > NAln iT TY) 一 mw 十 匡 二 


3/2 
一 一 有 &T > mi 人 和 se 一 jn Na 十 1 ~— kT > Nalnjs(T) = 
A . 4 


110 物理 力学 讲义 


rriAN372 _ 
一 一 好 Na 一 ms 二 寺 二 Fo， (5.2) 
A 


其 中 FW 是 内 部 自由 度 ( 包 括 转 动 ) 的 贡献 , 根据 它们 的 性 质 我 们 可 以 献 为 jxCT) 和 
FE 与 了 无关; 假定 现在 我 们 把 了 作为 参数 或 广义 坐标 ,对 应 的 广义 力 就 是 压力 忆 ， 
政 可 以 天 示 成 
P=—OF/0V = > NAT/V. (5.3) 
A 
这 是 我 们 熟悉 的 理想 气体 混合 物 的 状态 方程 ,并 包括 了 玻 意 尔 (Boyle) .查理 (Charles)、 


阿 伏 加 德 罗 〈(Avogadro) 和 道 尔 顿 (Dalton) 诸 定 律 。 对 只 有 一 种 分 子 的 采集 , (5,3) 
化 洋 2 


讨 戎 一 下 这 一 公式 的 适用 范围 是 有 必要 的 . 因为 实际 气体 部 不 理 和 很 ,严格 议 起 来 理 
想 气 体 的 性 盾 是 观察 不 到 的 ， 宅 们 只 能 作为 由 一 般 浓度 时 的 实际 观测 值 外 推 至 浓度 


下 于 雾 的 极限 情形 。 在 这 一 章 中 ,我 们 假定 已 灼 作 了 对 一 般 浓度 的 必要 核 正 ,校正 公 
式 将 在 第 八 章 中 葵 出 。 除 了 在 很 接近 狠 对 雾 度 时 要 用 费 米 - 狄 拉克 或 钨 色 - 爱 因 斯 坦 
流 计 力学 以 外 ,通常 ,方程 (5.3) 对 在 各 种 温度 下 的 永久 气体 或 气体 混合 物 的 状态 方 
程 的 极限 是 精确 的 .在 数量 级 为 一 个 大 气压 的 常 于 下 , 大 多 数 简 单 气体 的 状态 方程 
与 它们 的 极限 形式 很 接近 , 花 至 温度 可 以 很 低 . 

我 们 需要 方程 (5.3) 的 另外 贱 种 形式 : 

(1) 者 我 们 定义 依 系 4 在 气体 (理想 的 或 不 理想 的 ) 中 的 分 压 为 


IN4 ， - 
pa TIN, 之 pa 
A 
那么 ,按照 (5.3) ,对 理想 气体 有 
pa = NART/V., | (5.6) 
(2) 对 和 任何 相 , 体 系 4 的 部 分 分 子 体积 WW 在 热力 学 上 被 定义 为 
Va 一 (OV/ONA)r,p, (5.7) 
由 (5.3) 对 理想 气体 得 : 
Va= RT/P, (5.3) 
由 方程 (5,2) 可 以 推导 气体 的 总 能 量 
一 2 ez = M 3 (人 ， ‘St 
E ™( a7 ), 之 3 NT + EE (5.9) 


其 中 EW 是 内 帮 肌 由 诬 ( 埋 动 和 乒 动 ) 的 能 其 ,也 和 YY (或 了 ) 无 关 ， 
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在 任意 相 中 , 体 邓 4 的 分 子 能 直上 4 的 热力 学 定义 是 
Es = (6FE/ONA)r, ep. (5.10) 


当 4 由 方程 (5.10) 定 义 后 ,对 任 芒 采集 
E= > Nab. (5.11) 
按照 (5.9), 对 理想 气体 得 到 | 
上 4 一 了 kT 十 EW™, (5.12) 


其 中 和 VV( 或 了 ) 淆 关 ， 
在 理想 气体 , 它 的 E 和 VV( 或 了 ) 无 关 , 我 们 就 有 这 么 一 个 巧 遇 的 嬉 果 ， 
(OE/ON)r,v = Es = (OE/ONA)z,p, (5.13) 
必须 记 住 . (5.13) 只 对 理想 气体 才 是 正确 的 , 而 关系 式 (5.10) 和 (5.11) 对 所 有 的 均匀 
相 者 成立 ， 以 后 我 们 会 看 到 ,对 自由 电子 气体 (5.11) 尖 用 而 (5.13) 却 不 适用 . 
我 们 发 想 气 体征 放 在 一 个 长 右 形 的 盒子 中 ,按照 $ 4.17 的 讨论 ,在 移 运动 可 以 分 
解 成 与 盒子 的 三 边 平 行 的 运动 ， 平 动 配 分 画 数 KZ) 也 进一步 因 式 化 成 与 这 三 个 运 
动 方向 对 应 的 1 I(T), 4(T)， 能 量 是 相 加 的 , 开 且 由 《4.121), 在 * 态 向 的 运 
动能 级 是 
Er 一 262/8za ya2， 《5.14 
其 中 4 是 盒子 在 + 方向 上 的 长 度 , 景 子 数 7 可 以 取 任 意 正 整数 (不 为 老 )， 就 这 一 方 
向 的 返 动 而 首 , 状 态 完全 由 这 一 个 量子 数 7 描述 , 所 以 每 一 态 的 权重 是 1， zx 方向 的 
配 分 图 数 是 


LCT) -一 > ， rh /gm ao k? 一 - | rm ek td; 一 2xrmak TY a/h, (5.15) 


人 
用 积分 代替 求 和 , 必须 假定 
A/(8maa) 1, (5.16) 
在 $4.17 中 , 我 们 已 午 证 实 过 ， 这 个 条 件 对 一 般 气 体 都 满足 。 好 在 ? 态 的 分 子 数 目 
是 


1 一 Where iT ) 一 Ta 2 er eam AT (5.17) 
NM a " 


量子 数 7 有 简单 的 物理 意义 ,对 * 访 在 * 方向 的 动量 是 
pz |? = rf/ 4, } 


或 
* = 2a|pr|/h. 


(5,18) 
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因此 ,我 们 可 以 足够 精确 地 冤 , 在 x 方向 上 ,动量 外 于 |p;| 和 |p| 十 d|p;| 之 到 的 平 
动能 级 数目 是 24|ps|a/8， 与 此 同时 ,能 量 e, 可 玫 示 为 


6; 一 | px|2/ ma. (5.19) 


具有 动量 在 |p。| 和 |p,| 十 4|p:| 间 的 分 子平 均 数目 是 
可 Nae- dl mat 20/p)d| ps 
人 eipsl mati( 2a/h)d|p.| 


0 


nCdlp.| ， (5.20) 


分 母 的 积分 限 是 0 到 oo ,因为 |p:| 必须 是 正 的 。 计算 积分 以 后 ,(5.20) 就 变 成 


一 一 ~ N ly kr 
人 {2xm A RAE (5.21) 
4 


这 就 是 由 量子 入 计 岂 发 推出 的 麦克 斯 书 (Maxwell) 定律 ， 在 dip:| 前 面 有 因子 “2”， 
这 是 因为 在 经 典 力学 中 与 每 个 名 到 加 十 dps 区 辣 对 应 , 就 有 一 个 在 相反 方向 上 的 
一 pz 节 一 (px 十 dpx) 区 科 , 然而 在 量子 力学 上 , 我 们 只 能 描述 具有 动量 常 值 |p;| 的 
分 子 所 作 的 往复 运动 ,只 是 有 p; 在 符号 上 的 改变 . 


5.2. 麦克 斯 韦 定律 的 么 典 推导 

由 量子 力学 考 虚 严 格 推导 出 的 公式 (5.21) 是 和 雪 克 斯 书 分 布 定律 等 价 的 ， 仅 仅 
这 样 推导 这 些 熟 悉 的 定律 是 很 难 合 入 满意 的 。 已 名 指出 过 , 量子 力学 关于 可 及 性 的 
限制 通常 对 系 集 中 的 气相 体系 作用 不 大 ， 并且 特征 能 值 之 关 的 间隔 与 47 相 上 比 甚至 
温度 降 到 1?K 时 也 是 很 小 的 , 所 以 在 的 导 麦克 斯 韦 分 布 定律 以 及 类 似 的 经 典 定 理 
时 ,我 们 乐意 从 纸 典 方法 开始 ; 这 样 的 推导 仍然 有 价值 , 因为 它 能 把 “物理 观点 "引进 
来 ， 现 在 我 们 就 来 进行 。 为 简单 起 见 ,我 们 假定 条 集 包 含 N 个 质量 为 wz 的 粒子 , 宇 们 
在 体积 V 中 自由 运动 , 放 的 能 量 只 有 平 动 能 量 ， 全 部 讨论 对 包含 多 种 体 条 的 条 集邮 
适用 .分子 的 内 部 自由 度 (转动 和 振动 ) 由 分 癌 的 配 分 画 数 计算 

一 个 自由 原子 的 相 空 闻 下 大 个 坐标 x，y, x, px 各 ,ps 表示, 把 它 划 分 成 具有 一 
定 容积 的 小 相 格 : 


dw 一 (dx dy dz dpx dpy dps);. (5.22) 
按照 $ 3,5 和 $ 4.2 的 原理 ,对 应 的 权重 是 
6, = dw,/h’, (5.23) 


券 虑 到 体系 税 限 制 在 体积 VV 夫 , 我 们 从 外 在 势能 的 外 力 场 中 的 体系 出 发 ,最 后 把 这 
个 场 化 为 器 壁 的 边界 作用 .与 第 ”个 相 格 联系 的 能 量 为 


ws 
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,一 (及 十 成 十 她 ) 十 (5.24) 


2m 
北 中 是 x,y,z 的 图 数 , 但 与 be, py; Ps 无关， 我 们 把 相 空 间 元 dw 中 所 有 的 代表 
点 都 算 作 能 量 e, 的 退化 态 , 权 重 由 (5.23) 痊 四， 配 分 画 数 (了) 变 成 

IT) = Tbre rT, (5.25) 
宅 能 够 改 示 为 积分 


oo wo oo. 多 oo oo ol 2 2 2 /天 
8KT) = 二 人 = oo a0) dp:e 55267) 


因为 系 集 彼 限 制 在 体积 7 内 ,我们 有 边界 条 件 


# 一 0， Z,， ?yyg 在 大 站 ; 
有 G527) 
定义 体积 元 4V 为 
dV = dx dy dz， (5.28) 
我 们 就 有 
KT) 一 证 | va | dp | dpy 全 CA (5.29) 


其 中 dV 的 积分 恰恰 就 是 前 面 说 过 的 体积 V， 计 算 其 他 积分 以 后 就 得 到 

IT) = (2rmkRT ?V/AE, 
这 与 (5.1) 一 致 ， 状态 由 相 空间 元 Lo = dx dy dz dos dpy dps 中 一 个 代表 点 表示 的 分 
子 的 平均 数 是 


RU) = N/V) CramhT) Ye Se dy ds dps dpy dpss (5.30) 
对 p:, py, ps 积分 ,得 到 物理 意义 明确 的 结果 ,体积 元 4V 中 的 分 子平 均 数 是 
nCdV) = N adv/v, (5.31) 


这 意味 着 在 具有 均匀 势 场 的 包 帝 中 ,分子 均 匀 地 分 布 ， 类 似 地 ,对 (5.30) 中 的 sy 
积分 ,我们 就 得 到 动量 在 p: 到 ps 十 dpe; py 到 如 十 dpy, ps 天 ps 十 dps 区间 中 的 粒 
子平 均 数 : 

A apr, dp) = N (2rmkT) Te dprdpy ago (5.32) 
这 可 以 表示 成 另 一 种 形式 ,具有 速度 分 量 在 区 间 到 xz 十 du zy 到 十 do ww 于 | w+ dw 
中 的 分 子平 均 数 : 


nCdu, du, dw) 一 NOCm/2r8T 732e 


二 2 12 2 ~ 
(prtpyt pa)/mkl 


一 加 (wa 十 2 十 w2)7AT 


du dv div , (5.33) 
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这 就 是 支 克 斯 韦 的 速度 分 布 定律 . 


5.3. 经 典 粒 计 力学 和 烃 典 力学 

在 $4.16 引 鲁 经 提 到 过 有 三 种 统计 力学 : 定 域 肝 集 的 葬 言 力学 ,本 征 末 数 对 所 布 
相间 体系 反对 称 的 费 米 - 狄 拉 克 和 统计 ， 以 及 本 征 画 数 对 所 有 和 同体 了 对 称 的 政 色 - 爱 
办 斯 坦 烷 计 ， 并 且 代 关 这些 , 我 们 常常 可 以 对 所 有 亲信 用 同一 个 酌 计 公式 ， 三 种 类 
型 的 深 集 的 通用 处 理 叫 经 典 和 统计 力学 ， 粗 略 地 主 , 它 适 用 的 条 件 是 : 能 莉 不 太 痪 的 、 
可 占用 状态 的 数目 比 条 集中 体系 的 数目 大 得 多 。 通常 除了 金属 中 的 自由 电子 , 所 有 
系 集 都 满足 这 一 条 件 ， 

从 动力 学 角度 来 看 ,经 典 业 计 力学 的 公式 仍然 是 量子 力学 公式 ,因为 它 倍 明 量 地 
与 体系 的 各 个 量子 态 有 关 。 另 -方面 , 狼 典 动力 学 又 意味 着 能 量 、 动 量 以 及 类 似 的 力 
学 量 的 处 理 中 没有 量子 化 的 关系 一 般 讲 名 上 典 力学 是 一 种 适当 的 近似 , 只 要 量子 能 
级 的 并 隔 比 所 处 理 的 具体 问题 中 所 涉及 的 一 切 能 量 要 小 得 多 ， 在 统 诗 力学 中 ，, 最 重 
要 的 霸 且 常常 唯一 与 能 量 有 关 的 数量 是 iT ， 所 以 作为 一 般 规律 ， 我 们 在 能 级 于 前 小 
于 kT 时 就 可 以 不 用 量子 理 戎 。 这 恰恰 是 我 们 在 气体 分 子 的 平移 运动 中 看 到 过 的 情 
形 。 我 们 将 会 发 现 ,可 以 方便 地 利用 烃 典 自由 度 的 表示 式 求 表示 任 一 个 自由 度 ,例如 
气态 分 子 的 平 动 自 由 度 , 对 这 应 用 和 经 内 动 力学 已 足够 精确 ， 


5.4. 经典 的 和 不 激发 的 自由 度 
对 于 任 一 移 典 自由 庶 ， 配 分 面 数 由 积分 代替 求 和 的 极限 过 程 得 到 。 因此 对 一 个 
杜 典 自由 谋 


fC7) = | ek! dx dpx, (5.34) 
了 


某 一 自由 度 惟 粹 典 化 的 条 件 臣 相 邻 能 级 的 半 障 比 &7 小 得 多 。 与 此 相反 的 极端 情形 


cl 一 6 闪 AT', (5.35) 
其 中 eo, @i 表示 最 低能 级 和 次 一 个 能 和 级， 在 这 一 情形 中 , 配 分 画 数 只 剩 下 了 第 一 项 
f(T) = ge ， . (5.36) 


我 们 把 这 是 作 不 激发 的 自由 庶 。 通常 定义 每 一 自由 度 的 最 低 态 能 量 为 零 ， 所 以 有 
ec, 一 0, 而 (5.36) 简 化 为 


fC7) = Co (en 一 0), (5.37) 


5.5. 电子 的 自由 度 
在 内 能 的 配 分 画 数 久 T) 中 有 一 个 因子 是 电子 自由 度 的 页 献 。 每 -电子 有 中 个 
自由 度 ; 三 个 和 平 动 自由 度 和 一 个 自 旋 ， 在 一 般 条 件 下 ,大 多 数 正常 分 子 的 最 低能 级 和 
次 一 个 能 级 的 疾 隐 远大 于 kT (但 大 非 所 有 分 子 都 如 此 )，。 因而 电子 自由 度 是 不 激发 
”的 ,电子 配 分 图 数 e(T) 只 有 一 项 we-“*7, 其 中 以, 是 第 + 个 电子 能 般 的 权证 ， 逃 抒 
“分 子 的 基态 能 量 为 零 , 电子 配 分 画 数 就 简单 地 为 wo， 所 以 我 们 只 要 把 因子 由 代入 配 
分 函数 ,机 不 就 略 去 电子 自由 度 ， 在 很 例外 的 情形 中 , 第 二 个 电子 能 级 不 能 名 略 , 这 
时 我 们 要 用 wm 十 ve 代 赤 mi; 一 氧化 所 (NO) 就 属于 这 种 情形 , 


5.6. 理想 气体 的 热 容量 
由 (5.12) 单 一 成 分 理想 气体 的 一 个 兮 子 的 能 量 


EF= = kT 十 En, (5.38) 
其 中 .0 与 V (或 了 ) 无 关 . 
定义 定 窑 分子 热 容量 Cy 为 
~ (8E “ 5 
Cr (537),: 人 
由 (5.38)， 
3 CE 
Cv = 3 及 十 par (5.40) 


类 似 地 定义 定 压 分 子 热 容量 Cp 为 


_/eIE + PVIY /8F OV 
Cp ( D7 ) (3) 十 (3 ， (5.41) 
因为 理想 气体 的 不 依 惨 于 P 了 或 ,利用 (5,8)， . 
_ ~ OVY 3 ，LEO | yy 
Cs Cr + ? (7) 7>%+ 7 十 有 《5.42 
比较 (5.107 和 (5.42) ,得 到 
Cp 一 Cr 一 有 ， (5.43) 


关系 式 (5.43) 已 知 为 气体 所 遵守 ， 当 我 们 测定 其 中 的 一 个 或 者 是 它们 的 比值 7,= 
Ce/Cr 就 可 以 决定 Cr 和 Cr 
为 了 使 讨 葵 更 深入 一 步 , 我 从 要 知道 下 的 形式 ,这 就 需要 讨论 内 部 自由 度 ， 为 
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这 目的 ,最 好 分 别处 理 单 原子 分 子 , 双 原子 分 子 和 多 原子 分 子 的 气体 ， 


5.7. 单 原子 分 子 


除了 假定 电子 自由 度 不 激发 外 ,一 个 单 原 子 分 子 没 有 内 部 自由 度 (忽略 核 自 族 ) . 
内 部 运动 的 配 分 画 数 XT), 当 规 定 在 最 低 电 子 能 级 而 电子 的 能 量 为 需 时 ,就 化 为 mw， 


平 动 配 分 画 数 由 (5.1) 欠 出 .因此 单 原 子 分 子 的 配 分 画 数 是 


_ (2xmkT 2V 
A(T) 一 mk UD。 
按照 (4.188) 对 六 个 分 子 的 条 集 , 自 由 能 是 
卫 一 一 NATln 人 十 NAT(n N — 1) = 


， N 3 ， (2rmk )Y 2 
一 NAT 世 立 一 1 一 到 NA hn7 NAT ln 上 人 。 


于 是 能 量 
2{ OF/T 3 
T? (0) =: 二 NAT， 
BT ), 
压力 
_¥% /oer _ NRT 
? (35) Vv, 
化 学 势 


加 or) N 35 { (zk 
一 (和 一 AT 人 一 了 TFT 一 他 下 1 2zo2k) ol 
(号 TsV 4 加 Vv 2 《 4 fp . 


或 者 利用 (5.6), 
5 _ 《2zrmzz ) R20 


按照 (5.46), 单 原子 气体 的 分 子 能 量 (参考 最 低 态 能 量 为 雾 ) 


.3 
一 二 fT， 
E 2 % 
于 是 由 $5.6 的 公式 ,我 们 有 ' 
Cr 一 了 
Cr — Tk 
Cr 5 / 
TG 了 


(5.4+) 


(5.45) 


(5.46) 


(5.47) 


(5.48) 


(5.49). 


(5,.50) 


(5.51) 


pr A 
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Cy, Cp 和 7 这 三 个 量 中 ， Cr 是 很 难 测 的 ,通常 用 流动 法 测定 Cp 或 者 用 声速 法 
测定 Y。 表 5.1 中 烈 及 了 由 测定 值 外 推 到 压力 为 雳 时 的 数据 , 可 以 看 到 , 这 些 数 据 上 与 
理 葵 是 很 符合 的 ， 

表 5.1. 单 原 子 分 子 的 cr 和 7 


理论 值 : ce 人 一 2.5; 7 = 5 = 1.667 
了 


| cr 测 定 什 7 测定 管 
物 盾 一 一 一 一 -一 一 一 
温 度 (°K) CP/ 湾 度 (“K) 7 
Ue 291 2.51 一 一 
Ne 一 一 | 292 1.64 
A 288 2.54 284 1.66 
Kr 一 一 292 1.69 
Xe 一 一 292 1.67 
Na 一 - 一 750 一 920 1.68 
一 一 660 一 1000 1.64 
Hg 一 一 548 一 629 1.666 


我 们 鲁 释 假定 电子 白 由 度 是 不 激发 的 , 这 一 点 也 放 是 应 该 证 明 的 。， 对 于 一 般 能 
以 游离 状态 存在 的 原子 ,从 基态 到 第 一 激发 态 所 需 的 激发 能 量 是 4 一 20 电子 伏特 ,而 
4 是 8.60 X 10 7 电子 伏特 。 因此 在 电子 的 配 分 男 数 中 ， 第 一 激发 项 以 及 所 有 以 
后 的 沿 发 项 和 正常 项 相 比 是 可 以 忽略 的 ,除非 工 在 10000°K 以 上 . 


5.8. 常温 时 的 双 原 子 气体 


双 原 子 分 子 除了 有 和 自由 原子 相同 的 运动 类 型 和 能 量 外 , 宪 还 有 别 的 运动 类 型 . 
原子 尽 能 够 纺 质 量 中 心 转动 , 作为 第 一 航 近 似 可 以 看 作 一 个 转动 的 刚体 ， 宅 又 能 治 
它们 阳 的 巡 壬 振动 ， 作 为 第 一 航 近 侦 可 以 比 氢 作 一 个 谐 振子， 候 若 分 子 近 于 刚性 ， 
以 疏 于 扰动 频率 很 高 , 那么 赫 动 与 振动 彼此 不 相干 ， 在 温度 很 低 时 ，, 核 振动 不 激发， 
全 部 附加 的 运动 就 只 是 刚体 的 圭 动 ， 实际 上 不 振动 的 分 子 在 离心 力 的 影响 下 会 介 
长 ,但 是 对 振动 频率 很 高 的 刚性 分 子 , 在 中 度 转动 -一 -也 就 是 在 低温 时 ,这 -效应 是 
很 小 的 . 

正如 关 碑 子 和 从 子 一 样 ,电子 活动 通常 是 完 让 不 法 必 的 ,电子 隐 分 国 玫 化 为 第 
me 或 者 在 选择 基态 为 雳 点 时 就 是 vo， 但 是 也 可 能 有 另 一 个 电子 态 低 到 足够 对 
配 分 画 数 有 显著 贡献 ,这 时 要 以 vo 十 vie- 7 代 远 mm。 为 了 计算 双 原 子 气体 的 性 质 ， 
我 们 主要 考虑 转动 配 分 画 数 . 


双 原 子 分 子 没有 粒 通 过 两 个 原子 核 的 轴 的 角 动 量 . 因此 转动 的 正确 模型 是 没有 
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油 自 旋 的 刚性 壕 子 , 象 了 4.10 描述 的 闭 样 ， 于 是 我 们 有 转动 本 分 图 数 
r(T) 一 (27+ 1)e te (5.52) 
i1=0 
其 中 
@, 一 /3 4 了 是 赫 动 惯量 )， (5.52) 


当日 ,区 了 ,也 就 是 普 遂 温度 下 的 双 原 子 分 子 , 区 至 低温 时 不 包含 氨 原 子 的 双 原 子 分 
子 的 情形 ,我 们 可 以 用 近似 公式 (4。 92)， 


2 A 3 
Tie io 2 站， f5.54] 
"(7T) = Bl 3 15 T? (7 人 
由 (5.2) 就 得 到 转动 自由 度 对 自 由 能 的 页 献 F™®, 
， 9 1 9, 1 89: /DN 
Fo NATIAr(T 一 NT -~ 一 -0 号 (5.5: 
kT Inr(T) nT 丁子 0 7 2 (5.55) 


而 转动 自由 度 对 总 能 量 的 页 献 E”' 是 


rot > 3\) 
Erot 一 T70F™ /TL = NEAT {1— 1 全 工 0, 士 O ( [Oh 让 _、 (5.50 ) 
er 3 7 457? 7T3 /| 


最 后 塌 动 自由 误 对 分 子 热 容 的 真 献 C“"' 可 以 对 工 微分 (5.55) 再 除 以 N， 得 到 
Ce 一 及 上 十 二 0 二 O (2 (5.57) 


5.9. 双 原 子 分 子 转动 的 径 典 处 理 

”我 们 已 轻 看 到 ,在 普通 温度 下 至少 对 不 仿 氢 的 分 子 6, 妈 T， 这 意味 着 转动 自由 
度 是 交 典 的 ， 因 此 可 以 利用 极限 原理 以 对 应 的 相 空 间 积分 代替 本 分 画 数 。 没有 二 
旋 的 刚性 转子 的 称 典 动力 学 公式 已 在 $4.1 中 狂 出 。 因此 答 出 配 分 责 数 极限 形式 的 
相 空 间 积 分 是 


2 了 ” 2 一 去 (82 士 轨 2 5in2 N/ART 2 1 
1 db | 20 dp dpue ptpys ) _ START _ 1 ， 
六 2 0 0 一 加 一 o “ Fp 


® 


与 (5.54) 的 第 一 项 一 致 . 


5.10. 核对 称 

三 计算 上 节 中 的 积分 时 ,我 们 汽 有 注 盖 与 两 个 核 有 关 的 对 称 性 . 有 了 商 个 不 同 核 
的 分 子 ( 腊 核 分 子 ) 是 不 需要 如 此 作 的 . 另 一 方面 , 当 分 子 有 其 个 相间 的 核 时 ( 同 核 分 
子 ) ,每 转 牢 周 就 使 分 子 回 到 与 起 始 位 什 不 能 区 天 的 位 证 ， 车 我 们 还 用 上 节 中 和 共 的 积 
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分 限 求 相 积 分 , 划 每 一 个 物理 上 可 区 别 的 定向 就 被 计算 了 两 次 。 问 题 台 发生 了 ,我 个 
性 不 要 用 2 除 精 果 来 校正 ， 实际 上 这 样 作 是 正确 的 ， 按 照 极 限 原理 , 我 们 可 以 预料 
到 在 严格 的 量子 力学 处 理 中 会 出 现 类 似 的 校正 ， 现 在 我 们 求 看 这 个 校正 因子 是 如 何 
峡 现 的 ,实际 上 这 是 由 于 核 的 本 征 画 数 区 分 为 对 称 的 和 反对 称 的 , - 

到 有 目前 为 止 ,我 们 假定 了 分 子 的 运动 可 以 分 解 为 质量 中 心 的 平移 运动 、 转 动 、 扬 
动 和 电子 运动 ,与 这 对 应 ,本 征 画 数 也 因 式 化 了 ， 我 们 鲁 狗 在 肛 中 忽略 了 任何 可 能 的 
核 转 构 ， 严 格 地 讲 , 我 们 应 该 为 这 引进 核 因 子 , 不 过 在 一 般 温 度 , 唯一 有 关 的 国 子 是 
最 低 核 态 的 自 旋 ,所 有 其 他 能 态 超 过 最 低 访 的 量 ,根据 计算 , 宅 们 远大 于 和， 但 由 于 
这 个 自 旋 在 外 破 场 中 会 落成 空间 量子 化 , 使 对 应 于 每 一 个 取向 有 一 个 本 征 阔 数 ， 虽 
然 当 温 有 外 压 盟 时 ,这 些 定向 态 变 得 不 可 区 分 ,而 们 的 数目 p 却 保持 不 变 . 因此 常 
常 把 核 描 述 成 自 旋 权重 为 P 的 状态 . 

让 我 们 首先 卷 虑 一 个 弄 核 双 原 子 分 子 , 核 e 有 ps 个 本 征 西数 由, 
花 避 有 pz 个 本 征 画 数 几 ， 训 ，… ,sp， 分 子 有 ya)yil2) 型 的 本 征 画 数 ， 这 样 ,如 
潜 游 虑 核 取 商 的 作用 ,就 要 把 附加 的 权重 因子 psps 引入 分 子 的 配 分 两 数 中 ， 现 在 反 
过 求 计 论 一 个 同 核 双 原 子 分 子 ,由 其 个 相同 的 核 a 和 核 5 构成 ,每 一 个 核 有 P 个 可 能 
的 取向 , 对 应 的 本 征 画 数 为 由, 加 ，，… ,go。。， 当 这 两 个 核 形成 一 个 体 采 的 一 部 分 , 例 
如 双 原 子 分 子 , 我 们 可 以 租 合 这 两 组 核 的 本 征 画 数 , 以 得 列 体 系 的 核 自 旋 本 征 画 数 ， 


特别 是 有 二 pCp 一 二 个 加 Ca)$(25) 一 由 (zi(5) 理 对 核 交换 反对 称 的 本 征 画 数 : 


2 
类似 地 和 二 PCp 一 上 个 jCa)g(5) 十 出 (qo).(5) 型 对 被 交换 对 称 的 本 征 加 数 、 以 
友 P 个 册 (a)g(5) 型 也 对 核 交 换 对 称 的 订 征 两 数 ， 分 子 总 共有 -pCo 一 1) 个 反对 


区 的 和 - pCp 十 1) 个 对 称 的 核 自 施 本 征 画 数 ， 必须 注意 ,反对 称 和 对 称 的 本 征 末 
数 的 总 各 是 p?, 和 两 个 核 有 相同 2 值 的 异 核 分 子 的 画 数 数目 相同 ， 

其 次 我 们 要 每 虑 分 子 的 平 动 、 转动 和 振动 的 本 征 冰 数 与 核 有 关 的 对 称 性 质 ， 质 
景 中 心 的 平移 运动 和 核 的 相对 位 人 无 关 ; 本 征 画 数 不 包 含 核 的 从 标 ,所 以 对 核 交换 是 
对 称 的 。 转动 本 征 男 数 是 球 主 的 。 那些 ) 一 0,2,4,6,.…… 的 对 核 交换 是 对 称 的 ， 
i 一 1, 3 5，'… 的 对 核 交 换 是 反对 称 的 ， 振动 本 征 国 数 ， 象 $ 2.4 中 研究 湛 振 子 时 
规定 的 型 式 , 出 是 当 v 二 0,2,4,… 时 对 核 交 换 对 称 , 而 vv = 二 1, 3,5,.… 时 是 反 
对 称 的 ， 

现在 对 任何 答 定 的 核 业 型 ， 只 有 那些 对 核 效 换 是 反对 称 的 或 者 是 对 称 的 状态 寺 
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是 可 及 的 。 已 知 对 奇 盾 量 数 的 原子 核 有 反对 称 态 ， 对 偶 盾 量 数 的 原子 核 有 对 称 态 . 
假若 原子 核 被 於 为 只 包含 质子 和 中 子 , 就 霜 从 这 样 的 规律 :每 一 可 及 态 的 本 征 画 数 对 
电子 .质子 以 及 中 子 等 的 交换 是 反对 称 的 ， 

塌 在 来 看 这 些 郑 虑 对 处 在 最 低 振 动态 的 双 原 子 分 子 如 何 应 用 〔〈 同 核 分 子 的 最 低 
振动 态 对 核 交 换 是 对 称 的 )， 堵 分 子 是 弄 核 的 ,我 们 已 经 看 到 核 自 旋 的 关 虑 仅仅 引进 
一 个 额外 的 权重 因子 psps， 同 核 分 子 的 情况 如 下 :车 核 有 奇 质量 数 , 为 了 得 到 最 勾 的 
对 核 交 换 是 反对 称 的 本 征 画 数 ， 必 须 把 对 核 交 换 对 称 的 偶 转 动 本 征 画 数 (7 二 0, 2， 
4，***) 与 二 po 一 1) 个 反对 称 核 画 数 中 的 一 个 组 合 ; 而 奇 转 动画 数 () 一 1, 3, 5， 

… ) 与 三 pCp 十 1) 个 对 称 核 画 数 中 的 一 个 组 合 . 这 样 偶 转动 态 就 有 附加 权重 因 


子 坟 plp 一 1)， 而 奇 转动 态 的 附加 因子 是 一 pCp 十 1)。 如 果 质 量 数 是 偶 的 ,为 了 
使 合成 的 本 征 画 数 对 核 去 < 换 对 称 ， 生动 本 征 而 效 和 核 辑 数 就 应 防 以 相反 的 方 起 相合 
车 果 侦 圭 动态 有 附加 权重 因子 了 plp 士 1)， 奇 粮 动态 的 附加 因子 是 -> -一 PCo 一 1)， 
最 后 晴 动 与 定向 的 得 到 下 允 卫 分 


ra 人) 一 paps Z (21 + 1)evidtde/r, (5.58) 
7 了 =0 
奇 质量 数 的 同 核 分 子 : 
maT) — pp —1) > C27 + De + 
j=0, 2,« 
十 plp 十 1) > [9 十 1)eTidrder, (5.59) 
j=1, 3,- 
偶 盾 量 数 的 同 核 分 子 : 
ra(T) 一 了 op 十 1) 27 + 1)e itder/T 十 
f=0, 2 - 
十 了 ee — 1) > 27 二 1)evidtrDe/T (5,.60) 


17=1, 3,. 
在 没有 核 自 旋 的 简单 情形 中 ， P 二 1, 这 时 我 们 注意 到 ,由 于 核对 称 性 的 要 求 ,使 同 核 
分 子 的 交替 的 转动 态 完 全 消失 ， 这 便 径 用 OF 的 光 放 证实 过 ,因为 O8 原子 的 核 是 省 
有 自 旋 的 . 


弟 共 ”理想 气体 :21 


方程 (5.58), (5.59) 及 (5.60) 的 和 的 数值 鲁 经 有 入 对 完整 的 .8,/T7 范围 作 过 计 
算 工 列 过 表 ， 我 个 把 这 些 结 果 列 在 表 5.2, 表 5.3 和 表 5.4 里 ， 在 一 般 温 度 对 所 有 的 
罕 5.2. 异 核 双 原 子 分 子 的 转动 能 量 函 数 


日 = /Bndk, r= DD) Qt Dei Or 
jg 2， 

名. /了 r | inr 了 让 lny | 大 (2 和 In 他 ) 
0.02 50.0067 3.9187 | 0.9933 | 1.0000 
0.04 25.0134 3.2322 | 0.9866 1.0000 
0.06 16.6869 2.8334 | 0.9799 1.0001 
0.08 12.5271 “2.5525 0.9732 1.0002 
0.10 10.0508 2.3360 | 0.9664 1.0002 
0.15 6.7432 1.9475 | 0.9495 1.0006 
0.20 5.3476 1.6766 0.9324 1.0010 
0.25 4.3508 1.4704 0.9151 1.0016 
0.30 3.6883 1.3052 0.8976 1.0025 
0.35 3.2155 1.1680 0.8802 1.0034 
0.40 2.8623 1.0516 0.8624 1.0047 
0.45 2.5885 0.9511 0.8445 1.0061 
0.50 2.3703 0.8630 0.8263 1.0084 
0.60 2.0455 0.7156 0.7892 1.014 
0.70 1.8164 0.5968 0.7702 1.024 
0.80 1.6473 0. 4992 、 0.7110 1.036 
0.90 1.5186 0.4178 0.6691 1.055 
1.00 1.4184 0.3496 0.6252 1.0733 
1.1 1.3392 0.2921 0.5797 1.0879 
1.2 1.2759 0.2436 0.5330 1.0968 
1.3 1.2249 0.2028 0.4860 1.0955 
1.4 1.1855 0.1702 0.4388 1.0787 
1.5 1.1500 0.1397 0.3945 1.0568 
1.6 1.1226 0.1134 | 0.3515 1.0197 
1.7 1.1003 0.0956 0.3111 0.9727 
1.8 1.0821 0.0789 0.2737 0.9178 
1.9 1.0672 0.0650 0.2396 0.8575 
2.0 1.0549 0.0535 0.2087 0.7940 
2.2 1.0368 0.0301 0.1564 0.6651 
2.4 1.0247 0.0244 0.1157 0:5424 
2.6 1.0165 0.0165 0.0847 U.4332 
2.8 | 1.0111 0.0111 0.0614 0.3404 
3.0 | 1.0074 0.0074 0.0443 0.2638 


双 原 子 分 子 , 其 至 极 低温 度 的 不 售 握 的 双 原 子 分 子 , 我 们 可 以 利用 8, 全 工 的 近似 公 
式 ， 可 以 证 明 , 当 8, 工时 ,我 们 有 高 度 准 确 的 公式 :: 
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表 5.3， 辣 杷 双 原 子 分 子 鲁 动能 量 函 数 
ww 
QB, = /SMAh, Qi = > (27 + He O/T 
j=0, 2. 4, 
TY 1 1 加 

O/T QO1 in QL 了 条 ln O: 转交 (: 二 In0) 
0.08 6.2036 1.8593 0.9732 一 
0.10 5.0254 1.6429 0.56664 一 
0.15 3.3716 1.23543 0.9495 一 
0.20 2.6739 0.9835 0.9318 -一 
0.25 2.1766 0.7778 0.9098 1.040 
0.30 1.8492 0.6148 0.8772 1.117 
0.35 1.6205 D0.4827 0.8200 1.287 
0.40 1.4566 | 0.3761 0.7639 1.3425 
0.43 1.3371 0.29001 0.6859 工 .1287 
0.50 1 .24903 0.2218 0.6010 1 .4048 
0.60 1.1367 0.1281 0.4332 1.3770 
0.70 1.0750 0.0723 0.323+ 1.1238 
0.80 1.0411 | 0.0403 0.1897 | 0.8748 
0.90 1.0226 0.0223 0.1193 | 0.6298 
1.00 1.0124 0.0123 0.0734 0.4353 
1.10 1.0068 0.0008 0.0446 0.2923 
1.20 1.0037 0.0037 | 0.0208 0.1921 
1.30 1.0020 0.0020 | 0.0159 0.12341 
1.40 1.0011 . 0.0011 0.0094 0.0791 
1.50 1.0006 0.0006 0.0053 0.0299 

oo oo 

> (2j + 1) e+DerT 一 > C27 + 1) ce-Arber 一 

j=0, 2 jl 3 


和 结果 埋 动 与 核 自 旋 租 合 的 配 分 画 数 x,( 
异 核 分 子 : 


raCT) 
同 核 分 子 : 
raCT) 
其 中 +(T) 被 定义 为 
rr = 习 


DS C2j+ er, 


7) 就 有 下 烈 形 式 : 
4 


-( T') pips > 


1 
了 r(T)p’, 


(27 十 1)evidtDe/T 


(5.61) 


《5.62 ) 


(5.63 ) 


(5.6+) 
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袁 5.4.” 同 配 双 原子 分 子 转 动能 县 水 数 


oo 


" Or= /mak Or= SD (De 
1=1, 8,5, en 

O/T Of ln O; 了- 所 ln 9; 和 人 入 Ings) 
0.08 6.2636 1.8593 0.9732 | 一 
0.10 5.0254 1.6429 0.9664 一 
0.15 3.3716 1.2543 0.9494 一 
0.20 2.6737 0.9835 0.9332 | 0.998 
0.25 2.1742 0.7766 0.9204 | 0.963 
0.30 1.8390 0.6092 | 0.9182 | 0.8869 
0.35 1.5950 0.4469 | -9.9322 0.7705 
0.40 1.4057 0.3405 0.9645 0.6347 
0.45 1.2513 0.2242 1.0138 0.5247 
0.50 1.1210 0.1142 1.0774 0.3816 
0.60 0.9088 一 0.0956 1.2345 0.2059 
0.70 0.7414 一 0.2993 1.4149 0.1038 
0.80 0.6062 一 0.5006 1.6063 0.0500 
0.90 0.4960 一 0.7011 1.8026 0.0233 

，1.00 0.4061 一 0.9012 2.0010 0.0106 


一 一 一 一 -一 一- | 
这 一 分 析 要 求 增加 一 个 转动 着 的 同 核 分子 的 状态 分 类 ， 污 仿 我 们 是 把 原子 核 作 


为 无 糙 构 质点 处 理 的 ,这 种 作法 已 经 堆 起 实 是 不 恰当 的 ， 当 核 有 P 个 可 能 取向 ,就 必 
须 输 宅 以 P 倍 于 对 无 鱼 构 质点 所 用 的 权重 ， 双 原 子 分 子 由 于 核定 向 就 有 权重 pps、 
半 同 核 分 子 附 加 的 因子 请 由 于 核 的 对 称 性 要 求 翰 流 地 化 为 二 oo 一 D) 和 -二 o(p 十 


1) ,并 与 二 玉 等 效 ,除非 温度 极 低 ， 从 p 减少 至 工 六 是 引入 炊 典 物 计 的 对 称 数 
的 量子 力学 类 同 语 . 
于 是 我 们 定义 同 核 分 子 的 对 称 数 是 2， 党 核 分 子 旭 为 1 现在 可 以 拒 (5.62)， 
(5.63) 合并 成 一 个 公式 : 
“aT) = 7r(T)ppo/o, (5.65) 
其 中 77) 仍 由 (5.64) 确 定 ， 利用 (5.54) 对 (7) 的 公 趟 ,我 们 就 有 


, 7 1 0 1 9: BIN paps 
nT)=- fit - -一 十 全 十 0( 全 让 .22 Q, 各 T). (5.66 
"7) = 3 7 37 TJ)) so ‘ ) (5.66) 


-上述 关于 最 低 振动 态 的 双 原 子 分 子 的 计 葵 可 以 同样 应 用 于 任 一 偶 振动 能 航 ， 宜 
是 奇 振动 态 的 本 征 画 数 对 核 交 换 是 反对 称 的 《如 果 是 同 核 分 子 ), 所 以 精 动 和 自 旋 的 
本 征 豆 数 应 按 相 友 方式 租 合 。 因子 六 p(e 一 1) 和 十 p(p + DD 的 地 位 就 应 训 互 


换 ，、 对 最 常见 的 情形 6, 余 7, 最 后 结果 仍然 是 o7(07) 除 以 对 称 数 2( 当 了 琴 个 核 相 辣 
时 ). | < 
我 们 在 这 里 还 必须 指 旺 , (5.59) 和 (5.60) 公 式 中 有 一 个 基本 的 假设 : 那 就 是 所 有 

各 种 能 态 之 辣 都 人 相互 转换 。 但 实际 上 未 必 如 此 ,如 普通 肖 气 中 就 有 沪 种 分 子 :一 种 
是 仲 俘 , 它 的 两 个 毛 核 (p 一 2) 自 旋 方向 相反 , 在 最 低 振 动态 时 , 即 低温 时 是 奇 转动 
一 种 是 正 氨 , 旋 的 两 个 复核 自 施 方 疝 相同 , 在 最 低 振动 态 时 是 偶 转 动态 ， 伸 蚀 
ee 常 慢 , 在 一 般 测试 时 间 里 , 仲 复 和 正 氮 之 并 简 亿 没有 管 换 ， 


而 可 以 当 作 是 年 不 相 王 的 两 种 气体 ， 仲 氨 的 核 权重 是 pCp 一 1) 一 1, 它 的 转 芭 本 
分 画 数 是 ( 昂 表 5.3) 
AT)=1 也 CTDe ”一 to 人 (2 


j=0, 2, 4,° 


正 饶 的 核 权重 是 二 pCp 十 1) 一 3, 宅 的 转动 配 分 东 数 是 ( 见 卖 5.4) 


nT)=3 Qi+t De ~ 30, (0), 
了 一 1，3，5，… 


从 核 权 重 看 ,我 们 知道 氢 是 1/4 仲 弓 和 3/14 正和 氨 的 混合 物 , 因此 在 低温 时 , 所 的 分 子 
定 积 比 热 Cy 是 


这 与 实验 数值 完全 相符 合 ， 
HD 是 异 核 分 子 , 不 产生 这 样 的 问题 。D, 印 气 气 , 与 低 气 一 样 ,也 有 伸 氛 与 正气 
之 别 , 可 以 用 同样 的 方法 处 理 ,只 不 过 D 的 o = 3. 


5.11. 单 原子 分 子 的 修正 公式 
如 果 我 们 希望 便 $ 5.7 中 单 原子 分 子 的 公式 和 双 原 子 分 子 的 一 致 ,只 要 引进 核 本 
征 画 数 的 可 能 数目 p。 于 是 单 原子 分 子 的 完整 配 分 丽 数 是 


3/2 
AT) = 人 uop， (5.57) 


单 原子 分 子 的 气体 有 自由 能 


- bp)32 
F 一 NAT ia 全 一 1 一 = NARTInT — NATIn {ee op 上 (5S.03) 


ee 
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化 学 2 
£2= RT V3 RT In T— RI ln {ee -mpl = 
V 2 
= RTInp~ 了 太太 人 一 及 ln [am wp) ; (5.69) 
2 
移 对 活 度 
ps 
4 一 pT- (5.70) 


(2rm) RY op 


5.12. 常温 时 双 原 子 分 子 热力 学 函数 的 计算 公式 
当 我 们 考虑 了 核 自 放 旋 和 对 称 性 ， 双 原 子 分 子 的 完 束 配 分 画 数 变 成 
KZ) 一 Cr yr 工 ra(TJou， 
其 中 i.(7) 由 公式 (5.58) 一 (5.60) 电 的 一 个 狂 定 ， 在 中 温 @. 和 7T, 我 们 能 够 用 
(5.66), 于 ; 之 .， 
FT) = C2rmkT) 
. 2 
_ (2xmkT PV TT 十 1 OQ, 1 9: ， @; paps 网 
忆 0. 1 3 二 15 7 十 o( 呈 站 wm pt (5.71) 


更 进一步 ,除非 分 子 的 转动 惯量 很 小 ,我 们 可 以 取 (7T) 的 第 一 项 ， 


(2xmkT ) 2 8r ART ， ,Laps 
届 A o “ 


rT ) uo Paps 
(eo3 


f(T) 一 


按照 方程 (4.188), 自由 能 


， » N 5 (2rmR) ?BmAR pp0s - 
k = NR 忆 立 一 1 -一 可 ln T—NAT ln 人 pn 一 人 (5.73 ) 


E=—7? et = 3 NAT, (5.74) 
化 学 势 
Fr 3/2 R 2 
p= (32) = kT ln N_5 ATInT 一 AT {ee 8 AR 可 pps 
\ON/i,v V 2 La 忆 6 
jo 7 ,7 ， - (2rm) RY ?8mAR psps 、 
二 有 7 Inp — = 7 ln 7 1 Ind Uo s 1 (5,75) 


稳 对 活 度 
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3 2 
7 Gr 5.76) 
p (rem) RS gm AR paps ¢ 
最 后 , 双 原 子 气 体 的 定 容 分 子 热 容 量 
? " (5.77) 
而 定 压 分 子 热 容 量 
© | . (5.78) 


只 要 也 8,, 这 些 弥 典 公 式 就 很 精确 ， 当 9,/T 与 1 相 比 不 能 忽略 的 时 候 ， 我 们 要 
用 (szD 代 入 (572) 的 本 分 图 数 这 使 (5.73) 的 自由 能 增加 了 下 列 几 项 : 


“ 2 3 本 
NAT In {1 + lO .lO +0( 针 )) 
2 


TT 15 7 73 , 
四 2 
= 一 NA9， 伍 + +r.o 3) (8, «< T). (5.79) 
3 907 7T? 
由 此 推导 的 能 量 和 热 容量 是 “ 
也 一 一 并 CAT) 一 5 好 十 41+ 革 人 oO( 人 (9. «< 7T), 
N N 87 2 ls 457 7? 
(5.80) 
Cr ~ 十 工 @ + 人 (人 有 (9, 人生 工 ). (5.81) 
N OT 2 45 7? T3 


注音 Cy 与 上 述 的 经 典 值 了 和 很 接近 。 必须 车 重 指出 ,除非 9, 民工 , 我 们 不 能 应 用 


(5.80) 和 (5.81)， 实 际 .上 6， 必须 小 于 二 7 ， 这 些 公式 才 精 确 . 
-在 更 低 得 多 的 温度 例如 了 <« 99， 罗 ,转动 配 分 本 数 化 为 最 低 项 . 它 对 分 子 热 容 的 
真 献 C"' 降 为 雳 ,而 Cy 就 变 成 > 。 在 中 了 靖 温 度 没 有 C": 的 简单 公式 . 
在 两 个 转动 自由 度 是 经 典 的 ,而 振动 自 由 度 是 不 激发 的 温度 下 ,我 们 有 Cv 和 CC。 
的 公式 (5.77) 和 (5.78), 宅 们 的 比值 
Y= (5.82) 
表 5.5 中 的 数据 指出 这 一 数值 和 很 多 双 原 子 分 子 在 很 广 的 温度 范围 内 的 实验 相符 


对 低温 时 的 毛 分 子 和 所 分 子 , 公式 (5.59) 和 (5.60) 不 能 倡 接 应 用 , 原因 是 如 前 所 
述 , 具 有 反对 称 自 旋 本 征 夯 数 的 精 构 ( 仲 氨 , 仲 气 ) 到 具有 对 称 自 旋 本 征 画 数 的 精 构 ( 正 
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氧 , 正气) 的 转化 , 相对 于 实验 时 间 求 议 是 极其 慢 的 ， 乌 与 乞 的 这 了 芒种 形式 都 应 该 考 
虑 为 不 同 的 气体 . 
琉 5.5. 双 原 子 气体 的 cp 积 7 值 


理论 条，cCr/k 一 3.5，7 一 1.40 


入 展 | @ (有 | ein | 温度 CK) | co 测定 秆 | Y 浏 定 生 

Hs 85.4 | 610 |! 289 3.45 

N: 2.86 3.34 | 293 3.51 - 
| 92 3.38 

0 2.07 2.23 293 3.51 一 

197 3.43 一 

92 3.47 一 

CO 2.77 3.07 291 3.52 - 

93 3.40 一 

NO 2.42 | 2.69 288 3.64 一 

Hel 15.2 4.14 .290 一 373 一 1.39 

HBr | 1 3.7 284 一 373 一 1.43 

HI 9.0 3.2 293 一 373 一 1.40 


5.13. 振动 自由 度 

在 高 温 时 ,一 个 双 原 子 分 子 的 振动 自由 度 将 丢 激 发 ， 作 为 糊 糙 的 近似 ,我 们 假定 
振动 和 转动 彼此 独立 无 关 , 分 子 您 硬 , 振动 频率 总 高 , 这 一 近 伏 仿 好 ， 我 们 也 可 以 假 
定 振 动 属于 频率 为 ” 的 谐振 子 ,但 因为 能 景 X 将 使 分 子 离 解 ,不 可 能 有 多 于 个 的 分 
子 状态 ， 自 然 ,实际 上 能 航 的 间 隐 不 是 相等 的 ,而 是 愈 近 极限 ,X 辣 密 ,如 $ 2.16 所 示 。 
不 过 作为 一 级 近似 ,这 一 假定 还 是 充分 的 。 这 时 我 们 取 最 低 振 动态 (不 是 一 个 不 运动 
的 状态 ) 的 能 量 为 喜 , 拨 动 配 分 图 数 将 是 


p-—! 
oo— , 1 一 ephviki 
一 - pk -二 7 
q(T) 之 e 1 二 (5.83 ) 


假若 X 或 ph 如 远 比 如 大 ,就 有 一 个 相当 大 的 了 值 范围 ,其 中 crest 与 二 相 比 可 以 略 
去 ,而 er 却 不 能 ， 对 于 这 样 的 温度 , 4(T) 化 为 谐 拔 子 的 配 分 丽 数 ， 

q(T) = (1 一 ck) (5.84) 
名 过 这 一 温度 范围 ，(5.84) 公 趟 也 是 更 准确 的 振动 配 分 画 数 的 很 好 近似 ， 当 我 们 用 
这 一 形式 的 振动 配 分 图 数 ,就 得 到 振动 对 入 个 分 子 的 能 量 的 在 衡 页 献 : 


4 Evib 一 NAT? Oln ga(T) —N 好 
oT eK! _ 1 


9? (5.85 ) 
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它 具 有 下 烈 两 种 极限 形式 : 
Er 一 (RT & hv), 
FE NAT— V y+ O/T) (kT DD). (5,86) 
如 果 我 们 取 的 能 量 零点 不 是 最 低 量 子 态 , 而 是 最 小 势能 位 置 上 的 静止 态 ,振动 号 
分 西数 变 成 
d(T) = eH ot 


。 《5.87 ) 
。 工 , 
2 sinh (= hv/R7) 


现在 振动 对 能 量 的 页 献 是 


ar (3 hp/RT ) co (= oh) 
sinh 全 ijt7】 


Olna(lT) 
oT 


Evib 一 - NERT? 


其 极限 形式 为 
ENipy (Thy), 
2 i (5.89) 
Er= NAT+OU/T) (TD). 
公式 (5.89) 谨 朋克 对 堆 度 时 的 振动 能 (零点 能 ) 等 于 最 低能 级 的 振动 能 ; 这 可 以 
叫 作 振子 的 玖 余 能 ， 上 比较 (5.86) 和 (5.89) , 放 们 各 代表 平衡 位 置 的 郁 止 访 与 最 低 量 子 
态 取 作 能 量 均 点 的 情形 ,在 前 一 情形 中 ,振动 能 的 纸 典 值 NAT 的 精确 性 要 高 些 . 


5.14. 高 温 下 的 双 原 子 气体 

在 高 温情 况 下 , 由 于 引进 振动 配 分 画 数 , 我 们 能 够 改善 以 前 的 双 原 子 分 子 公式 . 
在 10009?K 以 下 ,通常 除了 平 动 、 转 动 和 振动 外 ,就 没有 其 他 的 自由 度 对 配 分 画 数 有 
资 献 。 利 用 (5,84) 的 振动 配 分 画 数 ,我 们 得 到 合成 的 配 分 男 数 


3/2 2 ， 
fT) 一 ek V 8x 2 (1 一 e~4t7)-iy, 2 (5.90) 


必须 着 重 指出 ,这 里 取 的 能 量 堵 点 是 分 子 的 最 低 量子 态 . 
现在 我 们 有 自由 能 


F = NET (in 一 1) 一 NKT InT + NAT In (1 — es*7) 一 


C2rmk) 8z AR yo Peps ， C5,91) 
ph: ey 


— NAT mt 
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于 臣 , 化 学 势 : 
ay ,1 NN 5 /vw/kT) -一 
= ( = RTIn FTINnNT+hTIn(l—e ) 
太 5 ， 有 7 In 六 一 由 人 
J-” In | 人- 2 87r24 yy esp 
pA A G 


一 AT ln 户 一 工 RAT InT + RTIn(l — eT) 一 


: 2rzz8 )3 2 Bm.A = 
— AT In |(2rmk) hk ST AR Papsl (5.92) 
! pa A o 
能 量 ( 参 考 最 低 振 动态 为 零 ) 
能 是 (参考 最 EN 
OCF/T 5 jy 
E TOF/T) -vv 人 他 2 ), (5.93) 
oT 2 er ttl 
分 子 热 容量 
了 5 hy/. 1 Ay 
Cr= 1 (中 ) 一 天 全 + (# 各) /sion (1 . (5.94) 
N \eT, 2 2 AT 2 AT 
表 5.6. 爱 因 斯 坦 函 数 
(多) : 
SF=) 2 7 
P=) 2 7 
sn( 二 人 ) 
2 
i ! | 
、 | | 站 
O/T | 地 BN | iewr | & /Tt | 巡 
0.001 | 1.0000 0.80 .| 0.9484 1.70 | 0.7903 3.40 0.4128 
0.005 | 1.0000 0.85 | 0.9420 | 1.75 0.7796 3.60 | 0.3743 
0.010 | 1.0000 | 0.90 | 0.9353 | 1.80 | 0.7688 3.80 0.3381 
! 1 
0.050 | 0.9998 0.95 | 0.9282 | 1.85 0.7578 4.00 | 0.3041 
0.10 | 0.9992 | 100 | 0.9207 | 1.90 | 0.7467 4.20 0.2726 
0.15 0.9981 | 1.05 | 0.9130 | 1.95 0.7354 4.40 | 0.2437 
0.20 | 0.9967 | 1.10 | 0.9050 | 2.00 | 0.7241 4.60 0.2169 
0.25 0.9948 1.15 | 0.8967 | 2.1 0.7013 | 4.8 0.1927 
0.30 | 0.9925 1.20 | 0.8882 2.2 0.6783 5.00 | 0.1707 
0.35 外 9898 1.25 | 0.8795 2.30 | 0.6553 5.20 | 0.1507 
! 
0.40 | 0.9868 | 1.30 | 0.8706 2.4 0.6320 5.40 0.1328 
0.45 0.9832 | 1.35 | 0.8613 2.50 0.6089 | 5.60 | 0.1168 
0.50 | 0.9794 1.40 | 0.8516 | 2.6 0.5859 5.80 | 0.1024 
0.55 0.9752 1.45 | 0.8417 | 2.70 | 0.5630 6.00 | 0.0898 
0.60 | 0.9705 1.50 | 0.8318 | 2.8 0.5404 6.50 | 0.0636 
1 | 
0.65 0.9655 | 1.55 | 0.8218 2.9 0.5182 7.00 | 0.0446 
0.70 | 0.9602 | 1.60 | 08H5 | 3.0 0.4963 | 7.50 | 0.0310 
0.75 | 0.9544 | 1.65 | 0.8010 | 3.20 | 0.4536 
ee ee ep ec ee eo 
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* ”我 们 为 了 书写 上 的 简便 ,常常 引入 一 个 温度 98, 它 与 能 量 的 关系 是 8 = e/h. 实 
” 际 上 在 计 论 转动 时 ,我 们 已 经 用 了 这 样 一 个 温度 96.。 现在 我 们 定义 8。 如 下 : 

| RQ, = hy., | (5.95) 
我 们 可 以 把 6, 叫做 拨 子 的 特性 温度 ， 由 光 详 数据 得 到 的 6, 列 在 表 5.5 中 ， 以 9, 换 
证 ,(5.94) 可 以 写成 


90, 2 
Ce 7 CG 5 27 
上 不 


2 2 sinh i 0, :) 2 (3 (5.96) 


h(a “) 是 所 请 的 爱 因 斯 坦 而 数 ， 列 举 在 表 5.6 中 ， 我 们 用 C 必 表示 振动 自由 
度 对 分 子 热 容 的 页 献 ,那么 
C'it/Jk=0 (T & 0,), } 
CitjJk = 1 (T > 9,)., 
值得 注意 的 是 本 节 中 所 用 的 返 届 方法 使 高 温 时 双 原子 分 子 的 热 窑 成 为 变数 工 /9, 的 
两 数 ， 也 就 是 公式 (5.96) 对 所 有 的 双 原子 分 子 通用 . 


(5.97) 


5.15. 非 蒿 性 和 相互 作用 的 校正 


前 几 节 的 计算 仅 是 基 种 意 义 上 的 近似 ， 因 为 我 们 忽略 了 分 子 振动 的 非 讲 性 以 及 
振动 和 转动 的 相互 作用 . 在 $ 2.16 中 ,我们 佛 和 经 作 过 双 原 子 分 子 能 级 的 较 准 确 计 算 ， 
答 则 有 量子 数 v 和 i 的 能 态 ev 的 表示 式 (2.137 )， 分 最 低 量 子 态 的 能 量 为 堆 , 则 它 
的 形式 是 

Goi -- 


2 一 yo 一 z(z 一 1)zsoy 十 1 十 1)Bo 一 Pi 十 1)2Do 一 oj 十 Dw， (5.98) 
人 


其 中 常数 ww*, x*, Bo, Du 与 w 由 (2.135) 和 (2.138) 确定 。 前 面 的 近似 计算 相当 二 
x*,， Do 和 ow 都 等 于 堆 的 情形 ， 实 际 未 .上 叱 们 不 等 于 霉 , 但 是 相当 小 . 因此 我 个 要 核 正 
前 面 的 公式 ， 由 (5.98) 得 


全 一 人 一 D + i D I 4+ 1) 8 , (5.99) 
@, 是 振动 的 特性 温度 , 6, 是 转动 的 特性 温度 ,7 和 6 是 无 量 移 参 数 ,它们 帘 规 定 为 
hy we Bosc Boge a 
0, ~ 2 Loe 8 -Boic Bo (1— 二 )， 5.100 
大 28. (5.100) 
D D D Os Cs 

4 2 一 - 9 -一 [a 罕 已 ， 6 一 = 一 5. 

“7 Bo Bo Be Bo BY (5.101) 
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我 们 看 到 特性 振动 温度 @, 和 以 前 谭 同 , 但 是 特性 转动 漫谈 日 “和 (5.53) 稍微 有 些 不 
问 ,在 (5.53) 中 , 4 不 是 平衡 转动 惯量 I.， 三 个 无 是 网 参数 x*,y? 和 6 痢 远 比 1 小， 
其 子 数 为 v, /7 的 振 - 苯 态 有 权重 27 十 1, 因此 内 部 自由 度 (不 包括 电 子 能 级 ) 的 
二 分 帮 数 闪 了) 是 
i(T)= > 之 (27 十 1)e-eozkz， (5.102) 


其 中 求 和 伸展 至 所 有 Gv,j 小 于 离 解 能 的 2 ， 7 可 能 值 . 由 (5.99), 显 显 人 然 2 和 7 降 不 能 人 
民 到 无 窍 , 巷 至 在 较 高 些 的 温度 ， 也 很 少 占 据 高 能 量 状 态 ， 因 此 用 一 近似 计算 已 够 满 
， 对 于 低 量子 数 ,我 们 利用 x*, y?, 6 都 远 小 于 1 这 一 -事实 ,得 到 


. 9 
RT ry 


e = e ep | :vy(v — 1) oe 十 
PPG TH LY + oj + D) 2 | 


- [or 


iitD)] 
ee 了 了 [+ 一 DT 


Sr | 
了 


用 能 般 的 这 一 近似 形式 , 我 们 可 以 对 v, j 的 所 有 非 负 值 求 (5.102) 的 /7) 而 不 致 产 
生 严 重 的 襄 差 ， 因 而 


十 (4727(G7 十 1 


ov, | 
iT)= Be D2;+0|i+ vv — 1) .0 + 
v=0 j=0 全 
or (it1) 
——- i(f 
十 (472PG + 1 + 6vjC; + 1))} -| em (5.103) 


对 了 的 求 和 可 由 欧 拉 -起 克 落 林 公式 计算 [上 见 (4.91)]: 


oo [2 
。 小 一 FTD 
EHO te DD) tr ttD)) 0 | 


J “ 9 
oo 1 -一 

=| | 从 0, ?252 十 Ov2} 人 | eo Tdz+ L- 
0 1 了 2 


| 


“FE 罗 0 全 
1 十 x — 1) -~z. {4 2 7 J, } ?7 1 一 
| | rv(v ) 二 147 8 7 二 6Gvnpr ee ?dy 十 3 


ll 


© ® 


|it ee — 1) + y+60| + 
9, 3 


132 物理 力学 讲 义 


因此 最 后 有 
了 dy 
2， 人 了 1 9 4 Os 0, 全 人 
T) 一 E +1+ 工 -人 (一 到) tle ， 
KD 一 己 计 [27 癌 了 了 7)? 了 
但 是 我 们 知道 ， 
~ ee ” ev /1 
“7 _ 6 Te 
全 
和 
多 8 ®, @/r 28/T 
一 加 2 下 本 Ce 一 v 2e™ 于 
之 “ a 之 本 (1 一 ev (1 — ee 
bb TT 
因此 内 部 配 分 画 数 为 
0, 
水 -一 一 
i(T) = /8, | 8 lO 6 FT | (sr) 
1— ei| @, 3T ee 一 1 (eo1y 


当 非 谐 性 和 相互 作用 都 不 存在 时 ，(5.104) 的 缚 : 与 前 面 的 近似 公式 -一样 ， 让 我 
们 用 joCT) 表示 汽 有 非 满 性 和 相互 作用 的 内 部 配 分 画 数 ,我 们 可 以 写 
XT) 一 j(T)7e(T)， (5.105) 
je 人 (7T) 就 是 校正 因子 ， 按 照 (5.104) 达 似 公式 ， 


， x 
. | gy:T 6 一 T 
je(T) 一 | 6. 十 1 十 or 7 十 Cr 1 | (5.106) 
我 个 有 
Ix - 一 人 
~ 3877 9 全 
jn j(7T) 位 -6 十 yr 1 十 Tr (5.107) 


有 了 这 一 公式 ,我 们 就 能 够 计算 任 一 热力 学 面 数 因 非 秒 性 和 振 - 转 相互 作用 产生 的 校 
正 。 例 如 对 采集 能 量 的 校正 ， 


8, (eT — 1) 


> (ou ( 0, ) 
十 2x* | ~ 工 


7 村 | C5.108) 


” -二 ”| euw/I 
2 ( 运 ) so 
和 AE = NAT* Inj(T) = NRT Ws 十 5、 人/ .. 十 
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参数 9., 9.,yY, 3 和 和 巡 的 数值 可 查阅 分 子 光 讨 的 著作 5 作 了 这 样 的 校正 以 后 , 一 
裔 的 理论 和 实验 数据 其 至 在 高 温 时 也 很 好 地 符合 ， 不 符合 的 是 电子 热 的 页 献 不 能 名 
略 的 情形 ,我 们 将 在 下 节 中 进行 诗 论 . 


5.16. 电子 的 页 献 

如 $ 5.5 中 已 经 叙述 过 的 , 除了 最 低能 级 以外 , 还 可 能 有 其 他 电子 能 级 对 配 分 画 
数 有 显著 的 贡献， 例如 , 当 正 常态 是 多 重 态 的 几 个 状态 中 的 一 个 时 . 我 们 券 虑 一 个 
特殊 情形 , 其 中 正常 态 是 二 重 态 中 的 一 个 。 显然 这 可 以 推广 到 三 重 术 或 更 多 重 态 的 
情形 。 正常 态 应 当 是 二 重 态 中 能 量 较 低 的 态 , 为 了 方便 起 见 ,我 们 取 字 的 能 量 为 雳 
合 二 重 态 中 较 高 态 的 能 量 为 e,， 于 是 电子 配 分 国 数 是 


e(T) 一 ww 十 wie, (5.109) 
其 中 vo 和 wi 是 这 上 药 个 恋 的 权重 ， 千 果 自 由 能 是 
Fl = ~— NATIn Cuo + wie- VAT), (5.110) 
能 量 将 包含 附加 项 
一 et 720CPFeAT) _ Ne 5 111: 
“ oT 1 + Cvo/vi)e tt" 5.111) 
分 子 热 容 量 包含 
Ci LOB i (er/ KT) ~ (5.112) 
N 67 


由 十 (ouyoDeae {1 FT Co oo) ear} 
这 种 例子 表示 在 图 5.1 中 . 由 (5.112) 
很 清楚 , 当 kT/ei 很 大 或 很 小 时 , Ca 
都 等 于 辟 ， 只 有 当 kT 和 el 同 数量 
航 时 Ca 才 显 著 ， 当 kT «61, 一重 
态 的 较 高 态 可 以 忽略 ; 当 fT 交 e， 
两 个 态 的 区 别 可 以 忽略 ， 并 且 组 合 
成 的 多 重 态 可 作为 权重 由 十 内 能 
单 态 , 


我 们 可 以 对 一 氧化 氮 (NO) 应 


用 这 些 公式 , 它 的 "Ti 属于 二 重 态 je 
TE,, 3n, 每 个 访 的 电子 权重 都 是 2。 图 5.1. 


1) 倍 如 G. Herzberg, “Moleculat Spectra and Molecular Structures’’ (Prentice-Hall), 1939, p. 121， 
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于 是 (5.112) 狂 旺 
CA i 
当 ei/kT 一 2.4 时 有 极 大 值 。 对 NO 我 们 有 ei/k 一 178*K， 因 此 热 容 C"! 的 极 大 什 
发 生 在 745K 附近 ， 但 是 接近 这 一 温度 时 ， 转 动 自由 上 度 已 完全 激发 而 振动 自由 度 还 
没有 激发 , 因此 分 子 热 容量 的 变化 只 能 是 由 于 C 的 称 故 ， 在 74°K 以 上 , 我 们 可 以 
预期 NO 的 分 子 热 容 量 随 温度 降低 ,这 已 由 实验 证实 了 , 见 图 5.2. 
氧 分 子 的 基态 ?对 是 三 重 的 , 但 是 
要 在 45K 以 下 ， 态 阅 的 间隔 才 显 著 ， 因 
些 用 热学 或 热力 学 方法 不 能 察觉 ， 在 常 
温 时 可 以 讨 为 氧 分 子 处 在 权重 为 3 的 退 
化 态 ， 而 且 没有 多 重 性 对 热 容 的 电子 页 
献 。 在 很 高 的 温度 时 ， 由 于 'A 态 的 存 
在 , 可 以 窦 觉 电子 能 级 对 热 容 的 页 献 . 


一 -~ 理 葵 值 
。 实验 值 


3.00 


2.25 
120 130 140 150 160 .170 180 


T， 攻 ;多 态 的 权重 是 3 而 !A 态 的 权重 是 2， 
图 52， 所 以 电子 杞 分 长 数 是 
elT) = 3 + 20-*7, (5.113) 


其 中 e 表示 和 A 能 级 和 ;三 能 级 的 能 量 盖 .el 的 实验 箱 是 0.97 电子 伏特 ， 所 以 
el/& 一 113 X10' 度 .于 是 公式 (5.112) 指 出 ,在 几 千 度 温度 时 才 会 有 显著 的 电子 热 ， 
实际 上 在 实验 中 也 发 现 如 此 。 


5.17. 刚体 的 转动 自由 度 

多 原子 分 子 可 以 分 成 两 种 类 型 : 线性 与 非 线 性 ， 字 个 按照 所 有 核 的 平 街 位 置 总 
否 在 一 直线 上 而 定 ， 对 两 种 类 型 转动 自由 度 实 际 上 是 经 典 的 。 对 线性 分 子 只 有 两 个 
猎 典 的 塌 动 自由 度 , 而 转 - 核 配 分 酷 数 与 双 原 子 分 子 有 同样 的 形式 , 在 分 母 中 有 对 称 
数 c, 当 分 子 是 中 心 对 称 时 o = 2, 如 不 是 中 心 对 称 的 划 等 于 1， 因 此 
38x ART Hp 


5.114 
ri ( ) 


AT) = rT) HD = 
[oy 


其 中 Lp 宪 示 分 子 中 各 个 核 的 自 旋 权重 的 乘积 . 
男 一 方面 , 非 线性 的 刚性 分 子 有 三 个 么 典 的 转动 自由 度 , 我 们 必须 重新 苘 虑 小 的 


配 分 画 数 ， 我 们 将 只 考虑 经 典 形 式 ，。 我 们 知道 , 具有 主轴 转动 惯量 4, 8 ，C 的 刚体 


第 五 章 ”理想 人 气体 135 


转动 可 以 用 三 个 欧 摘 角 0 0, 名 ,内 和 宅 们 的 共 二 动量 pe, ps ,ps 来 描 述 ， 依 照 欧 拉 角 
的 定义 ,转动 动能 。 可 以 用 三 个 主轴 转动 价 撞 和 三 个 角速度 6, 几 及 乡 来 表示 ， 


6 一 半 (4Cgsinbgcos 几 一 6siny): 十 BfKdsingbsin 册 -DOcos y+ 
十 CCocos6 十 万 2) ， 
0 ,外 及 由 的 共 胸 动量 是 po，, ps 及 ps, 家 们 的 公式 是 


pe 一 ae 一 4( 由 singcosy 一 6 sin J)(— sin) 十 


86 
+ BC sinOsiny + 0 cos y) cos yy, 
ps = 区 = A(g sinQ cos y — Osin 1) sin 0 cos 上 十 


十 BCgsingsin 风 十 0cosy)singsin 几 二 CCecosb + $f)cosd, 


py = 9 一 CChecosb + Y), 


因此 ,我 们 可 以 把 动量 公式 中 的 六 由 及 引用 po 和 和 角 ,由 风 的 画 数 来 代替 ， 
从 而 得 天 哈密 尔 瑟 的 动量 表示 式 : 


€ 一 ; {(ps — pu cos 0) cos yy — pesinOsing}? + 
2Asin:0 
1 。 。 1 4 
一 一 — pucos0)sing + pesinOcosd} + pi, (5.115) 
2 dd {(ps— py )sing tp yi je Pe 


没有 对 称 性 时 转动 配 分 图 数 为 ~ 
r(T) 一 二 a 全 dg | dy 人 gpe 人 dpsy | dpvye™— “7, (5.116) 
po 0 0 一 ee 一 oo -oo 
能 量 e 用 下 面 的 公式 表达 时 对 进行 积分 更 为 方便 : 先 把 公式 - 


1 ( singp | cos dN { ( 1 1 ) singp cos } 
- 十 十 一 0)? 十 
2\ 4 B ) Pe B Lin o( 到 LU se 可 “ Preos 0) 


1 1 


1 
Oo ps — pycos +p? 
24B sin’ 0 singy __ cosy Th 2C 四 
A B 


代入 (5.116) 式 ,大 对 pe, ps 和 ps 积分 ,我 们 得 到 


’ 3/2 "ANL2 fx T TD 3/ 172 
nT) 一 (2nkT) 和 人 人 | 0 | 49 人 dy sin 0 = CT AARC) 
» 2 9 0 [9 月 


(5,117) 


1) 贿 看 如 几 I 兰 道 ，E.M. 标 弗 席 兹 ,“ 力 学 ”, 高 等 教育 出 版 社 ，1950， 第 145 页 ， 
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当 分 子 有 对 称 性 ， 可 以 在 分 母 中 引入 对 称 数 zc, 水 等 于 分 子 的 不 可 区 别 的 定向 数目 ， 
所 以 转 - 核 配 分 画 数 是 


rn(T) 一 


1 N37 1 
8 2rk1 ) "(AB wp 《5.118) 
A 人 


其 中 Tlp 表示 分 子 中 所 有 核 的 自 旋 权重 的 乘积 ， 对 称 数 对 H:O 是 2 (等 腰 三 角形 )， 
NH; 是 3( 毯 锥 体 )，C2H 是 4( 和 矩形 ), CH4 是 12 (正四 面体 )， 而 CoH 是 12 (正六 
面体 ). 一 


5.18. 多 原子 分 子 的 振动 自由 度 

多 原子 分 子 有 各 种 简 正 振 型 , 其 数目 依赖 于 分 子 业 构 。 由 4 个 原子 组 成 的 线性 
分 子 有 34 一 5 种 简 正 拔 型 ,而 对 同样 多 的 原子 租 成 的 非 线 性 分 子 是 34 一 6 种 . 每 一 
振 型 > 有 一 个 特性 温度 8,， 写 与 频率 w 有 下 烈 关系 : 


AB, = hv,. (5.119) 
把 这 样 的 振 型 看 作 是 谐振 子 , 划 其 配 分 男 数 为 
qT) = (1 — eT) (5.120) 


每 一 振 型 对 自由 能 ,能 量 , 热 容 都 有 页 献 ,形式 和 双 原 子 分 子 的 振动 贡献 相同 . 

常常 会 确 到 , 当 一 个 分 子 有 对 称 性 时 ,黄种 或 三 种 振 型 有 相同 的 频率 ， 这 样 的 一 
对 或 三 重 振 型 常常 看 作 是 权重 为 2 或 3 的 退化 振 型 ， 宅 们 对 每 一 个 热力 学 羡 数 的 磋 
献 将 二 倍 或 三 倍 于 有 同样 里 率 的 非 退 化 振 型 . 


5.19. 多 原子 分 子 热力 学 函数 的 计算 公式 
租 台 上面 所 排 导 的 各 种 类 型 的 配 分 画 数 ,我 们 得 到 多 原子 分 子 的 配 分 画 数 如 下 : 
线性 分 子 : 


3/2 了 7 ， 本 
KT) 一 Cr 六 下 EPART TL oo ) mle, 。 (5.121) 
1 


(2rmkT PIV Srl(2rkT) AB CD) HC1— e797) io, Lo 《5.122 ) 

居 G 
这 些 公式 中 的 对 称 数 c 等 于 被 假定 为 刚性 的 恩 动 分 子 所 有 的 不 可 区 别 的 位 形 数目 ; 
乘积 历经 所 有 的 振 型 : wm 是 最 低 电 子 能 级 的 统计 权重 ; [po 表示 分 子 中 所 有 核 的 
自 旋 权重 的 乘积 。 考 电 子 能 级 除 最 低 的 以 外 还 有 重要 的 能 级 , 并 且 有 实质 上 不 变 的 
转动 以 量 及 其 他 分 子 和 常数, 就 要 以 e(T) 一 上 四 十 二 ,orere 人 和 代 夫 轴 ,其 中 ce 是 第 7 个 


A(7) = 


i 
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电子 态 的 能 量 ， 如 果 这 些 电子 能 级 的 分 子 常 数 很 不 相同 , 就 不 能 用 二 面 讲 的 简单 的 
公式 进行 计算 ， 但 是 上 商 的 公式 可 以 对 伍 个 电子 能 级 单独 使 用 , 只 要 四 用 uc 人， 
uc “来 代 往 即 可 . 

现在 待 到 热力 学 国 数 如 下 : 

1) 所 由 能 

稳 性 分 子 : 


F = NAT 人 一 1) 一 SNAT lnT + NAT Zln(l— ee)— 


a (2xmk)’ ?8mAkRk Tlp 
NET ml 已 Ug 了 }， 《5.123) 


非 终 性 分 子 : 


F 一 NAT fn 2 一 1 一 3NAT In 了 十 NAT ZS,ln (1 — eT/7)— 


_ ,1 了 (2rmap)32 8z2(2mg)324PC) IT 
NAT mn1 而 uo 2 (5.124) 
2) 能 量 
线性 分 子 
2 OCF/T) 5 ， 8,/T 
E 1 87 一 2 NERT + NRT re (5.125) 
非 稳 性 分 子 : . 
、 OCF/T , ， sn , 
二 T? of ) 一 3VAT + NAT Zo, ee. (5.126) 


3) 化 学 势 


黎 性 分 子 : 


32 1 N 5 . 
“一 = kTI 一 -一 AnTTTATS nl 一 cr9v7) 一 
(5 T 《 “了 2 KT In tT KT ZIn tl < ) 


— pTl (2rrmzh)3? BA llpl _ 
” 局 eo 


= ATInp— TRTInT + RTE,In (lL — e-%) — 


， (2rmz )32652 8z241 TI 
— kT In | vy el， 二 
3 民 Ug 了 《5.127 ) 


非 线 性 分 子 : 
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je (35 AT kT ln T + RTE,In (1 — ee-%7) 一 
8V/ V 
? (2rxmk)? B87 2nk) 2 4PC) Ilol 
— RT ln | 六 -一 下 -Uo - 


= RTInp— 4ATInT + kTE, ln (lo oe) 


— kT In { 人 “2 Re SABC )， 2}. (5.128) 
4) 分 子 热 容量 
钱 性 分 子 : 
1 /OE 5 ， (人 | 
CA (od £) = YE 《5.129 ) 
非 线 性 分 子 : 国 
1 /OE (2) 
cA (% 2) 二 3 十 囊 , 一 一 “人 一 (5.130) 


sinh? ( 0, ) 
2 了 


在 上 面 和 给 出 的 多 原子 分 子 的 公式 中 ， 我 们 讨 为 内 部 自由 度 主要 是 转动 和 振动 . 
但 是 在 一 些 分 子 中 还 有 是 个 原子 基 困 间 的 相对 埋 动 。 璧 如 , 乙 烷 中 的 两 个 甲 基 可 以 
相对 赫 动 ， 这 样 的 内 部 圭 动 是 不 自由 的 ,但 由 于 这 种 瑟 动 却 增 加 了 一 项 势能 x, 它 的 
极 大 值 和 极 小 值 由 转动 角 中 来 决定 。 贷 如 


一 去 uo(l1 一 cos Gp) 一 no sin? (+ co)， 


PA 


2 


其 中 我 们 取 的 势能 极 小 值 是 雳 而 极 大 值 是 xm，6@ 是 内 部 对 称 数 , 等 于 分 子 的 两 部 分 
所 有 不 可 区 别 的 相对 位 形 数目 ; 乙 烷 的 o 是 3， 些 柴 (Pitzer)? 曾 怒 对 各 种 wo/kT 的 
数值 计算 过 这 种 运动 的 能 级 和 对 应 的 配 分 画 数 ， 计 算 的 困难 在 于 没有 很 好 的 方法 确 
定 zw, 因为 内 部 的 相对 炎 动 并 不 使 菇 频 在 生 外 光 襄 或 喇 曼 (Raman) 光 谤 中温 现 ， 因 
此 入 们 只 能 用 考察 ww 了 芭 什 么 样 的 数值 能 得 到 与 实验 相合 的 结果 《例如 热 容量 ) 来 估 
计 mm 的 数值 ， 如 时 可 以 应 用 关于 内 部 转动 的 知识 ,相应 的 配 分 现 数 就 代替 一 个 或 光 
个 振动 配 分 函数 ， 

测 现 在 为 止 , 我 们 也 还 是 忽略 了 非 谐 性 和 振 - 赫 的 相互 作用 。 无须 部 明 , 在 需 竖 
考虑 的 时 候 , 我 们 可 以 在 各 种 热力 学 图 数 中 作 和 校正 ,方法 与 $5.15 中 的 双 反 子 分 子 相 


1) Pitzer, J. Chem. Phys., 5 (1937), 469, 


第 五 瘟 ”理想 气体 139 


同 ， 潘 守 顿 (Pennington) 和 考 比 (Kobe)? 全 猎 作 过 这 样 的 让 算 ， 


5.20. 振动 页 献 的 近似 计算 

上 节 所 答 出 的 多 原子 分 子 的 热力 学 画 数 的 计算 公式 ， 需 要 知道 各 种 拓 型 的 特性 
温度 9,， 换 晋 之 ,需要 各 挎 型 的 基 频 vy, [如 (5.119) 所 示 ]， 频 率 v, 或 者 更 常用 的 波 
数 ov = pc/c 可 由 光 训 数据 求 得 ， 对 很 多 分子 ,我 们 具有 这 类 知识 , 对 宅 们 就 可 以 进 
行 热力 学 函数 的 计算 。 但 慧 至 光 玉 数据 不 完全 或 者 汽 有 可 用 的 数据 ,仍然 可 以 利用 
下 烈 事实 作 振 动 的 近似 计算 。 两 个 原子 并 的 特性 振动 频率 , 通常 井 不 强烈 地 依赖 于 
扰动 原子 所 连 灶 的 原子 基 团 ,我们 可 以 不 管 分 子 的 其 余部 分 ,而 起 为 与 一 个 化 学 嘿 相 
关 的 ,有 黄种 基本 上 不 同 的 运动 类 型 :伸张 拨 动 和 抄 曲 拨 动 ， 因 此 每 一 个 化 学 键 有 一 
个 撞 曲 振动 的 特性 温度 6 中， 洲 # 是 分 子 中 化 学 键 的 数目 , 与 用 这 相关 的 有 2z 个 振 


型 , 就 有 24 个 对 应 的 特性 温度 ， 如 果 分 子 中 原子 的 数目 是 a, 振 型 的 总 数 对 生性 分 


子 是 34 一 5, 非 线 性 分 子 是 34 一 6。 对 多 原子 分 子 这 一 数目 通常 大 于 2z。 自 然 , 这 
一 差额 是 分 子 中 有 多 原子 参加 的 较 大 范围 的 振动 。 具 尼 维 瓯 (Bennewitz) 和 罗斯 纳 
(Rossner)” 狂 出 计算 这 一 差额 的 各 验 规则 如 下 : 献 为 每 一 个 欠 烛 振 型 页 献 的 平均 值 
等 于 所 有 化 学 键 的 挠 贡 振 动 真 献 的 符 均值 。 例 如 , 分 子 热 容量 Cy 可 以 计算 如 下 : 


钱 性 分 子 : 

(2 2 Bo 

L 5 a 7) (34—5)—a nn (G3) 
Cy/R 一 2 十 2 HD 十 7 之 — gan ， (5.131) 

| Sn (各) "=1 sinh’ ( v ) 
2T 27 
非 线 性 分 子 : 

( OQ, ) ( @ 站) 

Cr 人 一 3 十 之 2 + 346)—n 5 N27 (5.132) 


加 GAN， 
“sinb2 (2 ) “1 sinh? (5) 
27 ， 2 了 


备 种 键 的 6 和 82 的 数值 型 在 表 5.7 中 ， 宅 们 原来 由 具 尼 稚 正 和 罗斯 轴 产 臭 ， 
后 来 又 由 密 雷 勃 林 (Meghreblian)3 扩充 了 . 他 还 把 近似 计算 和 更 精确 的 公式 (5.129)， 
《5.130) 以 及 实验 值 作 了 上 比较。 由 表 5.8 可 以 看 出 , 对 一 般 的 要 求 来 入 ,近似 计算 已 
足够 精确 , 


1) Pennington and Kobe, J. Chem. Phys., 22 《1954)，1442 。 
2) Bennewitz and Rossner, Zeis. Phys. Chem., 39B (1938), 126, 
3) Megshreblian, J. Am. Racket Suc,, Sept. (1951), 
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物 理 力 学 萎 义 
表 5.7. 化 学 链 的 特性 湿度 
外 OPCEK) | OK) 键 QVCK) ONCK) 
一 C (脂肪 艇 》 1307 935 HB 一 oO 5030 L940 
一 C( 苏 置 效 ) 2154 862 H— S$ 3694 1235 
C=C 1724 1307 S 一 O 1797 7348 
CC 2990 539 S 一 C 992: 402 
C—H 4315 1510 N 一 N 在 NsO 中 3190 848 
N 一 N 在 NsOu 中 402 719 
C—O 1480 1610 N—N 1437 1290 
C=0O 2500 1120 N 一 H 4740 1724 
C 一 N 1437 647 | N 一 O 1823 949 
CN 3190 345 | N=0 2112 935 
C 一 cl 935 374 Si 一 H 4 3132 1335 
C—F 1510 1724 Si 一 O 1510 575 
C 一 Hr 877 1365 B—H 3668 1654 
C 一 1 762 1264 B—F - 1280 992 
对 B 一 N 键 的 实验 值 : ”BW = 1940"K， 二 719°K 
表 5.8. 由 近似 方法 得 到 的 克 分 子 热 容 量 
屋 压 克 分 子 比 热 ，Cp 
分 子 温 度 (%C) 
| 准 确 和 值 | 近 似 值 | 实 和 验 值 
CH3sOIE . 137 -一 12.9 11.8 
N04 27 15.86° 15.63 一 
NIIs 0 一 ， 8.4 8.7 
300 一 11.06 10.27 
500 一 12.51 11.,31 
700 一 13.74 12.92 
850 一 14.52 13.22 
1000 一 15.15 14.65 
Cole 20 19.1 20 21.8“ 
100 24.5 25.7 25.8 
350 38.35 39.45 , 38.9 
CHsNIls 10 11.72 11.85 11.72 
25 一 - 12.29 12.41 
50 12.,62 13.04 13.79 
CsHe 64.5 13. 14.1 13,4 
NO 20 10.24 10.14 9.24 
(CHs)NH 10 一 15.8 . 16.8 
50 一 18 18.66 
CHClsBr 27 16.2 16.19 一 
42.7 21.48 31.72 一 
CHaCN 25 13.24 15.04 一 
32.7 23.11 23.7 | 一 
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5.21. 化 学 平衡 常数 

在 前 几 节 : P ,我 们 狂 出 了 自由 能 和 配 分 函数 的 各 种 公式 ,这 些 结 果 和 热力 学 定律 
结合 现 可 以 确定 化 学 平衡 常数 ， 因 时 ,只 要 直 光 半 测 定 分 子 能 态 ,就 连 这 一 极 重 要 的 
参数 也 能 够 计算 .但 是 这 里 不 进行 群 组 分 析 , 读者 可 以 去 参考 其 他 教科 书 ， 


5.22. 能 量 均 分 
我 们 还 没有 讨论 过 最 重要 的 释 典 分 布 定律 ~ 能 量 均 分 定理 ， 这 定理 常常 复 仿 
如 下 : 若 系 集 中 有 任意 二 组 N 个 经 典 体系 ,每 个 体系 有 = 个 自由 度 , 它 的 能 量 (哈密 


人 


ae 


+ 一 kT, 或 者 膏 是 每 一 下方 项 的 能 景 入 一 > 7. 目前 我 何 能 够 和 给 峡 这 一 定理 的 简 


ee 


单 证 明 , 并 且 指 出 记 的 活用 范围 
让 我 们 考虑 有 个 体系 4 的 系 集 ,每 一 状态 的 能 量 e 可 以 分 成 两 项 : 
e 一 6cl 十 sq， 国人 (5.133) 
第 一 项 e" 是 与 称 典 自由 度 对 应 的 能量 , 而 第 二 项 ew 与 其 余 自由 度 对 应 ， 因 此 体系 
的 配 分 画 数 也 分 解 为 两 个 因子 : 烃 典 自由 度 的 请 (T) 和 其 余 自 由 度 的 J*CT)，N 个 
体系 4 的 平均 能 量 4 也 相应 地 分 成 黄 项 : 
Bs 一 Ed -+ EY, (5.134) 
前 者 是 经 典 自由 度 的 平均 能 量 , 后 者 是 其 余 自 由 度 的 平均 能 量 . 我 们 要 推导 的 均 分 
定理 用 着 且 与 ew 以 及 1 的 值 无 关 , 自然 ,要 假定 两 组 自由 度 实际 上 是 分 离 的 ， 
如 (5.133) 所 假设 的 . 
仿 烃 典 自 由 度 的 数 自 是 *， 工 且 赴 我 们 假定 这 些 经 典 自由 度 的 势能 是 上 个 以 从 
标 gg， …，4: 表示 的 平方 项 的 和 ,平方 项 的 系数 可 以 是 常数 ,也 可 以 是 其 余 (一 中 
个 坐标 ?1， 4 入 ,4 的 图 数 ， 为 了 方便 起 见 , 我 们 把 这 些 华 标 加 了 * 号 ， 以 区 
分 黄种 类 型 的 坐标 4 和 4*。 动能 常常 表示 为 共 址 动量 ,py …, pisp 尘 1， Dp 入 1，…， 
Pp? 的 平方 项 的 和 ， 我 们 仍 假定 它们 的 系数 是 常数 或 者 是 1, 91， , ax 的 责 数 ， 
但 不 大 q1，92，*… ,44 的 男 数 ， 于 是 经 典 自 由 度 的 益 能 量 e*' 的 形式 是 


1 1 1 2 1 2 
ouqi 十 本 2 十 二 本 4: TF Ppt 3 Bbit + 二 Be 十 


ecl 一 -- 


工 
2 


1 吕 . > 
十 一 Ben 十 一 Buaprb + 二 - Bspr’, (5.135) 


pe 
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其 中 my oo oo， Bi, 8 ， .都 下 常数 或 者 仅 是 9h, 9h， 47 的 责 数 . 
现在 因为 补考 虚 的 自由 度 侈 是 释 典 的 , 配 分 画 数 所 (T) 和 径 典 租 积分 等 价 , 也 就 
是 说 ， 
PPT) 一 二 上 Cr C5.136) 
其 中 ed 由 (5.135) 答 定 。 坐标 4 和 动量 p, p* 的 积分 限 帮 是 一 到 十 % ,但 4g” 的 俱 
分 限 可 由 体系 的 几何 形状 决定 ， 如 $ 4.2 所 述 , 定 域 虽 的 边界 , 例如 容器 壁 可 以 看 作 
是 确定 q* 的 积分 限 的 几何 变数 。 利 用 (5.35) 的 es, 我们 可 以 进行 (5.136) 中 jb， 
p* 的 (s 十 避 个 积分 ,就 得 到 
F(T) 一 pC2nkT YE | | dqit1*** dq? Cou0 ‘0B Bi) s, (5.137) 
现在 (5.137) 中 的 破 积 男 数 只 是 4* 的 夯 数 ,所 以 积分 等 于 一 个 与 工 无关 的 常数 ， 我 
` 们 得 N。 个 体系 的 轻 典 自由 度 的 平均 能 量 


pl 
Ed = NAT ET) = Cs + RT, (5.138) 


也 就 是 (5.135) 中 每 一 个 平方 项 对 体 采 的 下 均 衣 车 页 献 了 4- 这 是 能 量 均 分 定理 
的 正确 说 明 。 
分 子 的 平 动能 是 三 个 自由 度 , 其 平均 值 是 > k7， 没有 机 自 旋 的 释 典 转子 平均 


能 量 是 iT7。 狼 典 陀螺 (对称 的 或 不 对 称 的 ) 是 了 kT。 兹 振子 的 哈密 尔 是 能量 中 有 
两 个 平方 项 , 它 的 经 典 内 能 是 好， 与 45.89) 在 hp/kT 一 0 时 一 致 . 


问题 5.1.。 证 实 方程 (5.61). 
问题 5.2.。 找 出 自由 能 , 配 分 加 数 和 分 子 热 容 因 非 率 性 和 相互 作用 的 修正 项 表示 式 Af, Ah， 


$e, 再 计算 同 温 庆 时 分 子 执 


Acy 一 ACp, 在 3500°K 时 计算 HCL 的 修正 项 人 于 一 
f 


容 Cy 和 Ce 


第 大 章 “固体 的 热学 性 质 


在 第 一 章 里 我 们 已 多 指出 过 ,实际 上 固体 是 由 一 个 或 多 个 晶体 积聚 而 成 的 ， 所 
以 要 研究 园 体 的 热学 性 质 , 必须 首先 研究 晶体 的 热学 性 质 . 为 了 把 纺 计 力学 应 用 于 
晶体 上 ,我 们 把 整个 晶体 看 作 是 一 个 简单 的 动力 学 体系 ; 作为 第 一 次 近似 ,可 己 把 宇 
的 经典 运动 看 作 是 在 斑 衡 附近 的 小 振动 ,并 且 可 以 把 宪 分 解 成 它们 的 简 正 振 型 。 在 
这 个 近 伏 下 ,每 一 个 振 型 都 是 独立 的 简 谐 振动。 只 要 振动 足够 小 ,这 就 是 说 晶体 并 不 
是 很 热 的 时 候 , 这 个 分 析 可 以 代表 晶体 的 运动 ， 当 皖 动 比较 大 的 时 候 , 必 须 考 虑 高 于 
位 移 的 平方 项 的 势能 ,但 我 们 将 不 在 这 里 考虑 这 些 效 应 。 要 把 经典 理论 过 渡 到 是 子 
理论 ,我 们 只 需要 将 谐 找 子 的 量子 态 和 各 个 简 正 振 型 对 应 起 来 . 

在 这 个 近 仆 下 ,要 求 出 配 分 画 数 ,只 要 计算 出 对 于 给 定 分 子 数目 的 晶体 所 包含 的 
简 正 振 型 的 频 这 ,并且 频率 计算 得 爷 料 确 ,结果 也 就 窟 正确 ， 要 建立 一 个 计算 频率 的 
精确 方法 , 目前 还 是 很 困难 的 , 现 有 的 一 些 近 似 计 算 方 法 或 多 或 少 是 由 猜想 而 来 的 ,~ 
最 早 爱 因 斯 坦 (A. Einstein) 指 册 ,对 于 一 个 包含 六 个 原子 的 晶体 , 取 3N 个 相等 的 频 
这 已 释 够 准确 了 .直到 现在 它 仍然 是 一 个 有 价值 的 粗略 近似 ， 德 拜 (Debye) 把 这 个 
工作 更 推进 了 一 步 ; 他 提出 : 这 3N 个 频 达 可 以 取 做 具有 与 原子 构成 的 实际 晶体 有 相 
同 弹 性 系数 的 连 筑 体 中 3N 个 最 低 的 频率 .。 事实 起 明 , 这 个 提 法 有 着 很 大 的 重要 性 ， 
并 且 我 们 将 对 于 形式 较为 普 带 的 德 拜 理 葵 , 卫 就 是 波恩 (Born) 所 得 到 的 灶 果 进行 计 
窒 ， 德 拜 理 葵 在 解释 跑 察 事实 上 是 十 分 成 功 的 ,以 致 后 来 有 些 入 把 它 焰 对 化 ,而 不 正 
确 地 应 用 到 理 询 本身 的 限制 范围 以 外 去 了 . 升 且 当 事 实 与 它 不 能 相符 合 的 时 候 , 就 
丢 於 为 是 不 正常 现象 ,而 毫 无 道理 地 要 求 特 别 的 解释 。 从 布 拉 克 遇 〈Blackman) 的 工 
作 使 我 们 了 解 到 ， 德 拜 关于 简 正 振 型 频率 的 理 葵 即使 是 在 波恩 加 以 修正 以 后 也 还 是 
一 个 不 那么 精确 的 近似 ,而 短 不 如 所 想象 的 那样 是 一 个 精确 的 理论 。 所 以 如 果 我 们 
发 现 章 实 与 德 拜 理论 有 差异 的 话 ， 我 们 一 般 只 能 说 假定 的 简 正 振 型 频率 分 布 有 些 误 
差 ,而 不 能 再 多 说 些 什 么 其 他 的 话 . 


6.1. 连续 弹性 固体 的 简 正 振 型 
为 了 作 朵 连 德 弹性 固体 的 配 分 画 数 ， 我 们 必须 按照 它们 的 自然 频率 来 分 析 它 的 
自由 度 ， 我 们 假设 介质 的 仔 何 定常 的 内 部 运动 , 痢 可 以 用 谐 和 奈 波 的 迭 加 来 描写 ,每 


144 区 理 力 学 讲义 


一 个 波 的 特性 都 被 振动 方向 频率 和 振幅 来 表征 ， 对 于 一 个 在 弹性 固体 中 ,在 某 一 个 
答 定 方向 的 传播 站 存在 有 三 个 独立 的 振动 方向 ,一 个 娄 向 的 和 芮 个 柳 向 的 ， 假如 知 
道 了 可 能 的 波 的 额 率 ,我 们 就 可 以 应 用 这 个 频率 的 请 振子 的 配 分 男 数 , 娠 算 它 的 能 二 
平 沟 值 ( 这 就 等 价 于 计算 振幅 的 平均 值 )， 这 样 整个 问题 就 化 为 求 频率 的 可 能 值 . 要 
决定 波长 的 可 能 值 是 很 容易 的 。 芷 我 们 假定 介质 装 在 由 下 刻 不 等 式 

” 0 和 xx 和 za，0 和 yy 过 6， 0 近 : 扫 -< (6.1) 


所 定义 的 钼 形 盒 子 黑 ， 则 平行 * 轴 方 向 传播 的 波 ,其 伯 波 长 二 4 一 定 是 僵 子 长 区 
的 束 物 数 ;这 就 是 襄 ， 


2/4 二 1/a ”是 整数 ). 62) 


对 于 平行 坦 和 z 辑 的 波 也 有 同样 的 条 件 ， 对 于 沿 任意 方向 传播 的 波 , 能 够 由 盒子 
的 边界 条 件 得 出 波长 的 访 开 限制 : 


-OO nr oa 


因此 对 于 和 给 定 的 振动 类 型 ,例如 狼 振 动 ,波长 大 于 加 的 可 能 的 波 , 其 数目 等 于 满足 于 
(On 


(人 (5 


中 , 储 标 ,7 为 正 整 数 的 点 的 个 数 ;所 以 等 于 椭 图 体积 的 作 分 之 一 ,就 是 
位 4r apc _ 4xV 
- -， 
?3 (FE») 3 1 
其 中 了 有 是 盒子 的 体积 。 并 且 可 以 指出: 只 要 波长 为 比 起 盒子 的 长 度 来 是 够 小 , 并 且 
盒子 能 够 容 策 足 够 多 的 物质 ， 那 么 波 的 数目 就 只 和 僵 子 的 体积 六 有 关 而 与 它 的 形状 
无 关 .。 现在 在 圳 筑 介 盾 中 , 执 波 的 速度 对 任何 波长 都 相同 ,而 且 假 如 介质 是 各 向 同性 
的 ,那么 对 于 不 同 的 传播 方向 波 速 也 是 相同 的 ; 我 们 叫 这 个 速度 值 为 c，, 频 率 > 与 波 
长 ) 的 关系 是 


(6.6) 


人 D 一 CI。 (6.7) 
所 以 对 于 狼 波 重症, 过 vo 小 的 可 能 频率 的 个 数 是 

47 ve 

TR Do yy 和 

3 (6.5) 


ep 一 一 | 
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同样 ,假如 洲 有 杰 波 的 速度 是 c， 关 量 注意 和 有 其 个 独立 的 横 控 动 ， 闭 么 对 于 可 波 而 
车 , 频 秦 小 于 mm 的 总 的 频率 个 数 是 


pj 
2 7 全 V， (6.9) 
Cr 
而 频 达 小 证 ww 的 独立 的 模 波 和 和 雏 波 的 总 数 是 | 
乞 r( 广 十 2) 2, . (6.10) 
- ci Cr 


最 后 ,微分 (6.10), 得 到 频率 在 ?与 » 十 dv 之 阅 独 立波 的 个 数 
4aVy (二 十 2 ) vady.. . (6.11) 
ci Cr 
这 种 把 运动 分 解 成 简 正 振 型 的 经 典 分 析 法 ,很 容易 过 渡 成 量子 理 理 葵 . 对 应 于 这 
个 勾 典 分 析 所 用 的 近似 , 介 厦 的 酝 定 误 方 程 可 以 这 样 变换 ,就 是 把 宅 分 解 为 一 组 刘 振 


子 方程 。 每 个 简 正 振 型 痢 对 应 一 个 谐振 子 方程 ， 这 些 讲 振子 具有 由 (6.11) 央 示 的 频 
- 率 分 布 ,所 以 很 容易 求 出 它 的 配 分 加 数 . 


6.2. 渗 顷 介质 的 配 分 两 数 “ 
为 了 方便 超员 ,用 方程 
EE C612) 
全 ci Ce 
定义 横 波 和 执 波 的 平均 速度 . 因 之 ,频率 在 ?与 y 十 dy 之 间 的 稍 正 拍 型 玖 目 亚 友 
12xV ydy. (6.13) 
5 


现在 把 每 一 个 这 样 的 振 型 都 看 作 是 谐振 子 , 其 能 量 起 点 为 它 的 最 低 量 子 状态 
么 , 它 的 配 分 轴 数 是 [ 见 前 章 (5.84) 公 式 ] 
(1 一 et7) (6.14) 
结果 整个 介 盾 的 配 侈 画 数 藉 了 ) 是 由 象 (6.14) 一 - 梓 的 因子 的 连 乘 积 输 出 , 而 其 中 得 
个 因子 的 震 次 由 (6.13) 葵 出 。 取 对 数 , 我 们 得 到 、 


fT) = — 2 | on 一 oo (6.15) 


6.3. 热 辐 射 
热 二 射 场 可 以 作为 一 个 装 正 的 过 续 介质 来 关 虑 ， 对 于 芙 空 容器 中 热 辐 射 的 统 
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计 力 学 计算 ,在 上 节 中 的 公式 里 除了 有 一 个 地 方 顷 要 修改 以 外 ,都 可 以 直接 应 用 ， 因 
为 凌空 中 的 辐射 是 电磁 振动 , 寂 只 能 有 横 振 动 而 没有 揪 振 动 , 所 以 我 们 只 到 (6.11) 中 
的 第 二 项 ，。 把 配 分 画 数 (6.15) 环 以 2/3 ,就 得 到 热 辑 射 场 的 配 分 画 数 RC7): 


ln R(T) 一 一 Sr a vln (1 一 ee "Dar = 一 
有 ci 0 
一 SF (en (1 一 oz， (6.16) 
cp 0 


其 中 。 是 光速 ， 应 用 对 数 的 短 航 数 展开 式 ,并且 对 它 水 贰 积 分 ,我 们 有 


一 |e ln (1 一 ei)dé 一 | > Ent dé 一 
0 0 A 7 | 


= > | Pe dy—2D = (6.17) 


n=1 2 


把 (6,17) 代 和 人 (6.16) ,我 们 得 到 


zh 3 
i .1 
n R(T) = iT 。 CG.18) 
平衡 状态 辐射 场 的 能 量 为 
万 mad -一 AT RCT) = Bh’ Tip， 网 可 
oT 15c 383 
这 就 是 斯 成 江 - 疲 尔 豆 曼 (Stefan-Boltzmann) 定律 , 也 就 是 说 ,斯 武 浇 常数 的 理 芥 值 是 
8 和 . 
15c3p3 


为 了 得 汉 在 特定 频率 范围 中 的 能 量 ,我 们 将 RCT) 分 解 为 两 个 因子 ,一 个 是 是 频率 
在 六 ?十 各 中 的 因子 RICT), 另 一 个 是 其 他 频率 的 因子 RCT). 夭 乞 按照 (6.16),。 
我 们 有 


ln RI(T)= — 3 ln (1 一 et*?)qgy. (6.20) 
ci 
由 .上 式 我 们 得 到 在 这 个 频率 范围 中 的 能 量 E, dy, 即 
» 一 2 0 3 8 ydy ~ 
Evadyv kT BL R(T) TV eT (6.21) 


这 就 是 普 朗 克 《〈Planck) 的 能 量 分 布 定律 , 若 子 论 就 是 从 这 里 开创 的 ， 当 我 们 在 $ 6.8 
中 讨论 了 晶体 的 热力 学 函数 以 后 ,我 们 就 会 知道 ,辐射 场 的 自由 能 正 是 


5 
Fnd 一 一 AinRT) = 一 ER Ty (6,227 
c 


因此 辐射 玉 力 P™ 为 
rad 574 | 
pT (6.23) 


Ov 45c3p3 


这 与 电动 力学 中 的 关 滁 式 


Pd 一 1 sdfy (6.24) 


3 
完全 相符 合 . 


6.4. 无 内 邵 和 结构 原子 的 晶体 

我 们 加 到 这 一 童 的 本 题 ， 为 了 季 单 起 见 ,我 们 先 计划 由 N 个 没有 精 构 的 单 种 震 
子 所 租 成 的 凯 体 ， 以 后 我 们 再 讨论 具有 内 部 竺 构 的 多 种 原子 租 成 的 品 体 . 

一 个 连 重 介质 有 无 穷 多 个 简 正 拔 型 ,而 集 我 们 这 里 由 NN 个 质点 租 成 的 实际 晶体 ， 
相应 于 3Y 个 自由 度 只 能 有 3N 个 振 弄 ， 我 们 并 不 准确 地 知道 这 些 拨 型 的 频率 起 恕 
何 分 布 的 ， 让 我 们 假发 在 频率 范围 wy 十 dy 中 有 Ng(y)dy 个 振 型 。 因此 , 代 严 只 
对 连续 体 成 开 的 (6.15) 式 ,我 们 得 到 最 体 的 配 分 画 数 KCT): 


~ 


- In EK(T) = — N | gl») In (1 — et gy (6.25) 
因为 总 共有 .3N 个 振 型 ,所 以 应 当 有 - 
| ecoDa 一 3. 《6.26)》 


对 于 分 布 丽 数 so, 布 拉 克 曼 鲁 经 仔 夭 地 研 器 过 。 他 把 波恩 和 请 .卡门 (von Karmin) 
的 工作 推进 了 一步 , 指出 对 g(v) 可 以 作出 一 个 一 般 性 的 描述 , 但 是 没有 一 种 情形 能 
答 以 简单 的 解析 形式 ， 不 管 怎样 ,下 面 的 找 述 还 是 对 的 
(GD 有 一 个 极 大 频率 pmox 在 > voa 时 ,gly) 一 0, 因此 在 (6.25) 及 (6.26) 中 h ， 
积分 的 上 限 可 以 用 mw 代 竺 . 
(GD 对 于 低频 率 也 就 是 对 于 长 波 ， 晶 体 各 种 振 型 的 频率 分 布 与 有 同样 弹性 系数 
的 连结 体 振 型 的 闫 率 分 布 相同 , 即 ”. 
Eg(v) ~ ov (» 一 0, 0 为 常数 ), (6.27) 
Giii) 当 ? 由 很 小 的 值 开 始 增 加 时 ，g(v) 起 初 比 vw 增加 得 要 快 一 点 , 虽然 可 能 
关 不 普 汤 ,但 通常 都 是 可 千 的 ， 其 增加 的 形式 为 
g(y) ~ oy 十 Bo (B > 0)， . (6.28) 
(iv) 在 后 一 阶段 中，g(v) 田 现 黄 个 或 多 个 不 同 的 符 ， 由 某 些 已 经 作 过 群 尽 柄 
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究 的 情形 知道 ,其 中 有 一 个 极 大 很 靠近 vwax, 过 了 这 个 极 大 值 后 , g(v) 就 很 尘 地 下 降 
到 最 后 的 需 值 . 

图 6.1 表明 了 g(v) 的 这 些 性 质 , 这 个 图 是 简单 立方 晶体 的 情况 , 宅 的 近 邹 力 常 
数 与 次 邻 力 常数 之 比 作 为 20:1, 在 计算 
中 忽略 了 相距 更 远 的 原子 周作 用 力 . 

由 于 上 述 gl») 的 形式 太 复 末 ,以 至 
配 分 画 数 不 能 简单 地 用 公式 才 示 髓 来 ， 
所 以 仍旧 有 必要 采用 一 些 简 音 化 过 的 
glv) 来 计算 这 些 简 单 的 钳 率 分 布 式 
都 是 在 中 实 的 分 布 病 数 还 非常 不 清楚 的 
时 候 ， 一 些 物 理学 工作 者 们 试用 的 一 些 
近 但 . 当 我 们 把 计算 秸 果 与 实验 比较 
时 , 旭 须 注意 到 计算 所 采用 的 gCv) 本 身 


ye 的 不 精确 性 . 
图 6.1.  ， 爱 因 斯 坦 近似 的 内 容 是， 假设 除了 
在 vs 附近 的 一 个 无 穷 小 区 域 之 外 , g(?) = 0, 也 就 是 说 所 有 洗 型 的 频率 都 相同 ,当然 
(6.26) 还 是 被 满足 的 。 在 这 个 近似 下 , 配 分 责 数 K(T) 可 写 为 


InK(T)=— 3NIn(1l— es/t7)= — 3NIn(l— ee/!), (6.29) 
其 中 
. OF 一 spDE/R。 (6.30) 
初 看 起 来 这 个 近似 好 象 非常 粗粮 ,但 是 因为 实际 上 的 g(v) 通常 在 wsx 附近 有 一 个 
极 显明 的 案 , 所 以 在 高 漫 或 常温 时 ,也 就 是 RT 之 hvwar, 爱 因 斯 坦 过 似 相当 不 坏 地 夫 
达 了 g(v) 最 重要 的 部 分 , 并 且 因 为 它 的 简单 性 , 在 作 粗略 的 探讨 时 , 用 它 仍然 是 方 
便 的 ， 但 是 ,在 低温 之 下 宅 一 定 是 很 不 精确 ,因为 温度 低 时 低频 率 据 型 在 配 分 国 数 中 
起 的 作用 比较 大 ,而 爱 因 斯 坦 近 似 却 没 能 正确 地 描述 出 这 些 低频 振 型 . 
德 拜 近似 中 , 低 粳 振 型 的 分 布 采用 了 正确 的 形式 (6.27), 但 德 拜 近似 假设 , 频率 
小 于 vo 的 振 型 都 按照 (6.27) 分 布 ,而 频率 大 于 v 的 振 型 不 存在 ， 频 率 加 这 样 选取 ， 
凶 要 保证 总 的 振 型 数 月 为 3V, 即 


3 一 | ?op dy = 3 ay, (6.31) 
0 


因此 德 拜 近似 下 的 gC(v) 可 以 写作 
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g(CD) = 9y/») (»y & vp), | 

| g(y)=0 (> > pp), 
在 德 拜 理论 中 常数 vp (或 a) 是 竺 定 的 ， 正 如 我 们 即将 看 到 的 ,实际 上 可 以 用 不 同 的 
方法 去 确定 这 个 常数 .但 是 我 们 看 到 ,长 波 的 波长 要 跨 过 儿 千 个 晶体 格子 的 空间 , 因 
此 ,对 于 这 样 的 波 好 象 昌 体 的 微 强 类 构 是 没有 影响 而 可 以 把 晶体 当 作 回炉 体 求 站 理 . 
这 样 ,按照 (6.13) ,有 


N 3c3 
3 = 六 于 (6.33) 
由 (6.25) 给 出 
上 1 ” 
lInK(T)=— 2 | “ln (1 一 e-” i) dy = 

v3 Jo 

= 一 | “In (1 一 er)gy, (6.34) 

1 c 0 > 


其 中 < 应 当 是 按照 《6.12) 所 定义 的 晶体 中 低频 声波 的 平均 速度, 而 且 是 能 够 由 强 性 


系数 算 由 来 的 
与 Gs 相似 ,可 以 用 下 面 的 关 和 柔 定义 温度 9p. 
» 
hy pe 3N ANLz 
9 — A422 = ( ) . . 
or) (6.35) 
: \ 
拒 (6.34) 用 8p 表示 , 则 可 写 为 
T3 (ep/T 
mk 一 一 ov FIn(1— et)ds, ~ (6.36) 
1 Jo 


将 上 式 分 部 积分 , 妈 


本 3 fep 代 2 
mKCOT) = 3NIn Gt — er) + aN | je (6.37) 
: O33 Jo et—l 


当 工交 0p 时 ,第 二 项 比 第 一 页 小 得 多 ,第 一 项 是 爱 因 斯 坦 近 似 的 形式 (6.29)， 所 以 
我 们 知 湾 , 企 之 Bp 时 , 爱 因 斯 坦 近 似 实际 上 工 不 一 定 比 德 拜 近似 差 ， 


6.5. 电子 及 原子 配对 配 分 范 数 的 贡献 7 

在 上 一 节 里 ,我 们 已 经 推导 出 闻 种 无 业 构 体系 租 成 的 品 体 的 配 分 图 数 ， 现 在 ,我 
们 来 考虑 究 昔 怎样 把 实际 原子 的 电子 精 构 考 虚 进去, 以便 补充 这 个 简单 的 计算 . 我 们 
仍旧 用 一 个 极为 粗糙 的 近似 ,所 得 到 的 糙 共 几乎 在 所 有 的 应 用 中 都 星 充 分 精确 的 ,并 
旦 从 电子 现象 惠 深 的 分 析 业 完全 证 实 了 我 们 的 观点 : 我 们 假发 所 有 的 电子 ， 不 是 紧 
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紧 地 束缚 在 原子 核 周 国 , 就 是 非常 从 的 束缚 . 这样 紧 密 东 缚 的 电子 可 以 认为 跑 引 在 
每 一 个 原子 核 周围 而 构成 原子 的 内 心 . 原子 的 内 心 是 定 城 系 蓄 , 在 完整 的 配 分 画 数 
中 ,每 一 个 都 引入 一 个 因子 <(7) ,或 者 对 于 全 部 来 说 , 引入 [<e(T)] ,其 中 e(7) 是 
内 心 的 电子 状态 的 配 分 丽 数 ， 通常 只 有 最 低 的 电子 能 级 对 e(T) 有 明显 的 贡献 ,这 
样 <(7) 就 简化 成 为 它 的 第 一 项 .因此 ,假如 我 们 得 通常 一 样 取 这 个 电子 状态 的 能 
挤 为 雳 , 刚 <(T) 简化 成 最 低 电 子 能 角 的 秘 计 权重 mw。 假使 有 其 他 志 子 的 话 ,通常 部 
看 作 自由 电子 ,而 想象 宅 们 是 在 周期 势 场 中 自由 地 运动 着 .为 了 我 们 现在 的 目的 , 作 
为 近 伏 可 以 把 场 的 周期 仁平 均 掉 ,而 把 电子 的 运动 当 作 在 光 匀 势 声 中 的 自由 运动 ,这 
样 攻 们 就 将 遵守 在 均匀 势 阱 中 质点 系 集 的 往 让 规 伴 ， 考虑 到 电子 的 质量 很 小 及 浓度 
很 高 ,因此 ,这 些 定律 并 不 是 我 们 热 悉 的 理想 气体 定律 . 用 简单 的 物理 术语 来 就, 这 
就 意味 着 : 并 不 是 低能 基 状 态 的 数目 比 电子 的 数目 来 得 更 多 , 怡 好 相反 ,是 低能 量 状 
态 很 缺乏 ,结果 电子 都 挤 入 最 低能 级 。 电 子 系 集 的 状态 完全 由 下 面 的 条 件 决 定 :就 是 
所 有 最 低 的 平 动 状 态 都 彼 卉 湛 ,每 一 个 状态 上 有 了 两 个 自 旋 相反 的 电子 ,同时 剩 下 的 其 
他 状态 都 是 空 的 ， 换 句 话 谣 ,只 有 一 个 自由 电子 集团 的 状态 对 系 集 的 平均 性 质 有 趴 
献 。 最 后 我 们 得 到 非常 简单 的 千 果 ,这 就 是 所 有 自由 电子 对 晶体 的 配 分 画 数 所 页 献 
的 因子 恰好 是 1. 自然 ,现在 的 计 论 是 被 有 目的 地 简单 化 了 ;在 苦 些 情况 下 ,自由 电子 
是 对 热 容 量 有 显著 页 献 的 ;但 我 们 现在 先 不 考 虚 这些 ,将 来 在 5 6.17 里 再 研究 . 

最 后 ,我 们 引入 一 个 原子 核 自 旋 取 向 的 权重 因子 p. 

引入 束缚 电子 的 新 的 因子 uo， 自由 电子 的 因子 为 1， 原子 核 自 旋 的 因子 p, 部 么 
代 术 (6.25) 式 ,我 们 得 到 原子 晶体 的 完整 的 配 分 画 数 

ln K(CT) 一 一 | gy) ln (1 — eH)dy 十 Ninoop， (6.38) 

要 如 住 ， 这 个 配 分 画 数 得 到 的 时 候 ， 是 用 了 晶体 的 最 低能 量 状态 作为 能 量 的 起 
点 ， 但 是 这 个 最 低能 航 在 伍 一 个 简 正 振 型 里 包括 剩余 的 能 量 二 刀 ， 现在 我 们 印 将 
校正 我 们 的 能 量 起 点 ， 


6.6. 晶体 的 平均 性 质 
到 此 为 止 , 我 们 已 绝 把 晶体 的 运动 分 析 成 3V 组 定 域 汪 振子 ， 在 许多 问题 上 是 
不 喜 李 这 样 严格 的 , 而 只 要 假设 有 3N 个 定 域 振子 宅 们 不 一 定 是 雍和 的 ,只 要 对 每 一 
个 振子 都 有 形式 更 为 洗 沁 的 配 分 图 数 
fT) = Tye- (6.30) 
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就 可 以 了 ， 其 中 附 标 7 表示 第 T 个 振子 。 A 
电子 和 核子 的 页 献 ,那么 晶 体 的 配 分 图 数 人 (7') 就 等 


in K(T) = > Inf(T)+N In vp. (6.40) 
1 


用 振子 的 自然 糯 率 作为 分 类 的 参数 是 方 合 的， 使 我 们 可 以 把 性 盾 很 相近 的 
Ng(y)dy 个 振子 集合 在 一 起 ,而 把 宪 们 当 作 辐 样 的 定 域 体 邓 的 典型 傈 合 来 娃 理 、， 选 
取 频 率 作 为 分 类 的 参数 并 没有 什么 本 盾 的 意义 。 在 更 普通 的 情形 中 ,我们 可 以 选用 
任何 参数 7 洲 分 类 ,只 要 罕 使 我 们 能 够 选 出 一 类 数 日 为 Nt 一 Ng(r)dr， 实际 上 认同 
样 的 状态 和 配 分 画 数 的 振子 就 够 了 ， 这 样 我 们 能 将 (6.40) 写 成 下 面 的 形式 : 


in K(T) =N | xn) InfiCT)ar + N ln vop, (6.41) 
六 上 且 第 7 类 振子 在 第 ?个 状态 中 的 数 自 元 为 
7 er C6.42) 
Nr 一 Ni 一 。 6.42 
f(T) 


上 式 只 有 当 N: 足够 大 时 才 育 有 成立, 关于 这 一 点 可 以 用 六 足够 大 来 保证 它 ， 晶 体 的 其 
他 性 盾 , 如 蝇 体 的 能 量 及 外 作用 力 , 总 可 以 用 如 (6.42) 所 给 出 的 zz 计算 出来 ， /NN: 
是 一 个 比 工 小 的 分 数 ， 

假如 我 们 形式 地 分 Ni 一 1, 那么 , 7/ Nt 不 再 解释 为 第 z 类 Ni 个 振子 在 7 状态 
中 的 平均 数 日 ， 询 可 以 解释 为 第 7 类 的 一 个 体 杀 在 第 7 个 状态 停留 的 时 间 肖 陋 的 面 
数 ,这 就 是 吉 布 斯 的 基本 假 膏 。 下面 我 们 可 以 看 到 ,预先 将 扎 子 分 类 是 并 不 需要 的 . 
我 们 用 计算 平均 量 来 说 明 它 ， 首 先 应 用 (6.39) 求 第 * 类 振子 的 平均 能 量 

6 


Er = Eer = NeZrere fT) 一 Ne fT). (6.43) 
取 Nt 一 NgCDar, 郑 且 对 所 有 的 z 求 和 ,我 们 得 到 
:| dr gDRT In f(T) -~ 
一 NAT?- DCDar = KT I RCT), (6.44) . 


其 中 KK(T)》 直 (6.41) 葵 出 , 
假如 我 们 不 用 分 类 的 方法 ,而 分 Ne 二 1, 我 们 得 到 


EB, = R71 总 In fCT). (6.45) 
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对 所 有 的 振子 求 和 ,大 应 用 (6.40) K(T) 的 表示 式 , 我 们 可 以 求 峡 象 前 面 一 样 的 苦果 : 


E 一 SIE: 一 Anf(7) 一 RT ln K(T)., (6.46) 


所 以 以 后 我 们 可 以 不 去 壮 虚 分 类 的 并 证 . 
假如 振 型 7 的 能 级 e; 会 束 于 套数 x， 则 振子 工作 用 于 外 界 的 三 义 力 的 平均 值 为 


六 一 开 友人 ( oe) 一 一 一 ， 让 eA /f(T) = RT 2 nf). (6.47) 


xX 


这 个 晶体 对 外 界 作用 力 的 公式 是 与 非 定 域 驰 (气体 ) 系 集 对 外 界 作 用 力 的 公式 相似 . 


晶体 的 热力 学 函数 。 能 量 的 修正 
现在 已 经 得 到 了 唱 体 的 平均 (平衡 ) 性 质 的 桩 计 公式 ， 我 们 可 以 把 它们 改写 为 执 
力学 的 形式 ， 完 成 这 个 过 渡 的 最 简单 的 办 法 是 由 下 知 方程 
F=— ATInK(T) (6.48) 
来 定义 醒 数 忆 , 并 且 指 册 民有 玄 姆 霍 艾 自由 能 的 性 质 ， 首先 我 们 必须 比 以 前 更 加 小 
心地 考虑 关于 kK(T) 依赖 于 体积 的 性 盾 ， 到 现在 为 止 ,我 们 都 是 以 所 有 振 型 都 处 在 
最 低 量 子 态 的 条 集 的 能 量 作为 能 量 的 起 点 。 但 是 我 们 知道 ,器 体 的 体积 是 随 温度 而 
改变 的 ,而 能 晤 起 点 的 状态 也 就 要 移动 。 因此 我 们 必须 用 一 个 不 依 束 于 温度 的 里 正 
标准 状态 作为 能 量 起 点 ,我 何 选择 了 这 样 一 个 起 点 , 那 就 是 晶体 的 原子 高 解 到 无 穷 远 
处 ,同时 ,每 个 原子 都 在 某 些 指定 的 简 正 状 态 中 。 晶体 处 在 最 低 的 可 能 能 量 状态 时 的 
能 量 用 一 MX 表示 ,所 以 X 是 正 的 。 显然 , 对 于 一 个 宏观 晶体 来 说 , 字 的 能 量 是 正比 
于 原子 数目 ,而 且 对 于 承受 均匀 压力 的 规则 晶体 ,x 将 由 每 个 原子 的 体积 也/N 确定 
一 MX 包含 了 简 正 振 型 处 在 最 低能 量 状态 时 的 剩余 能 量 ,这 个 剩余 能 量 对 于 频率 为 " 


9 的 振 型 是 于 2 。 


当 我 们 应 用 这 个 能 量 起 点 时 ,代替 KGT) 的 表示 式 (6.41), 我 们 得 到 


ln K(T) = 好 一 ~| gv) ln (1 — etT)dy + N In vo p, (6.49) 
. 0 


分 布 画 数 g(») 将 岂 切 地 人 明王 及 V, 但 是 给 和 的 VN 值 ,或 者 更 普 朋 地宫 ,对 
个 极限 形式 因此 很 自然 地 ? 中 和 全 个 原子 呈 的 体积 v. 它 由 让 式 定 义 ， 

、 V=NV, | (6.50) 
并且 引入 一 个 贡 数 ,其 定义 为 
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K(T, N,V)= [xkCT, VD)I™, (6.51) 
为 了 方便 起 见 ,将 xCT，V) 看 作品 体 中 每 个 原子 的 配 分 图 数 ， 因 此 我 们 有 
Inx(T, WV) = 辣 一 人 gO) I GT 一 em 二 mp， (6.52) 
而 (6.48) 定 文 的 下 变 为 
已 一 一 NATInr(T V)= — NATIn KC(T, AN) (6.53) 


我 们 现在 来 验证 有 自由 能 的 性 质 , 这 就 是 铭 , 宪 是 对 于 独 开 变数 了 ,PV ,N 而 昔 的 
热力 学 势 . 将 F/T 看 作 是 T, VN 的 画 数 进 行 微分 ,我 们 得 到 


-we 
7 O67 or hr 


一 下 | 十 en ,| AR (6.54) 
但 是 按照 (6.44) 与 (6.51) ,我 们 有 
却 2 Olng _、 
Eo NAT (2 )、 ? (6.55) 
叉 因 为 仅 有 的 几何 化 标 * 是 ,相应 的 广义 力 是 压力 了 ,由 (6.47) 和 (6.51) ,给 旨 
po (Gin K 5 .5 
P= NEAT (2 By ) (6.56) 
因此 ,将 (6.54) 与 (6.55) 和 (6.56) 上 比较 ,我 站 推 电 
2(5) =—— Egr— Pary_ i nn K 十 we In “ }an. (6.57) 
7 T? 7 OV /rr 


假如 我 们 把 晶体 的 平均 能 量 8 与 热力 学 内 能 等 同 起 来 , 则 由 五 依赖 于 工 的 关 
洒 看 到 ,恰好 应 当 是 自由 能 。 由 (6.57) 欠 则 的 自由 能 依赖 于 体积 的 关系 也 是 正确 
的 ， 如 采 再 假 敢 化 学 势 凡是 宙 


人 的 


葵 则 ,天 可 以 看 到 , F 具有 热力 学 中 自由 能 的 性 盾 ， 但 是 因为 K 仅 通 过 TAN 一 妈 而 
依 束 于 入 ,用 (6.56), 我 们 有 


一 Qmrx _- OInk pt | 
ver ( ON ). P | -) PV, 《6.59) 
因此 把 (6.59) 代 大 (6.58) ,我 个 得 到 


A=— kTInk+ PY, (6.60) 
每 个 原子 对 于 自由 能 的 页 献 王 为 


154 红 开讲 0 义 


F=pg— PV = RTInk, {6.61) 
ee 
此 我 们 看 旺 , 假如 我 们 用 (6.53) 所 定义 的 下 当 作 晶体 的 自由 能 ,那么 , 与 V 
和 工 的 关系 是 正确 的 ， 工程 N 的 关系 引导 到 (6.60) 式 ,事实 上 它 邮 是 正确 的 ,但 是 为 
了 要 让 明 这 一 点 ,一 定 要 给 立 一 些 改变 ,例如 由 于 燕 发 而 引起 的 改变 。 我 个 现在 不 在 
这 里 考虑 这 个 问题 ,而 上 只 状 谨 X 不 变 的 情形 。 在 下 面 ,(6.53) 将 鹤 座 为 是 晶体 的 自由 
能 , 
6.8. 德 拜 近似 下 的 热力 学 西数 
现在 我 们 回 到 德 拜 近 似 , 并 且 将 宇 与 上 一 节 半 于 热力 学 性 质 的 公式 联系 超 来 ,而 
且 仪 限于 注 虚 受 宇 均 匀 压 力 的 规则 品 体 。 在 德 拜 近似 下 ， 简 正 振 型 的 频率 是 按照 
(6.32) 分 布 的 ,而 pp 或 gp 依赖 于 W = 了/N, 所 以 它们 的 剩余 能 量 对 于 一 X 的 总 百 
全 EL jdy = 2 wo 一 全 An (6.62) 


0 pp 2 
将 (6.32) 代 入 (6.49) ,我 们 得 莉 


Inr(T, V)= 起 一 卫 | ? vln (1 一 eT- tT)dy 十 ln v0p 一 
0 


{ 2 和 
x , 3 人 病 四 ~ 
0 EIn (1 ~— et)dé + In vop. 6.63 
pT Gi ) n vop (6.63) 
和 结果 ,我 们 得 到 品 体 的 自由 能 是 
。 4 Op 
一 庆 一 一 4 二 时 8 ln (4 — ed — kT ln vop = 
i) 0 


. pr FOp/r 3 
一 一 十 3471n(1L1 一 ep 一 下 - | " < ] d$ — RT ln vopo,. (6.6+) 
也 


Jo e’C— 
对 于 总 能 景 ,注意 到 XX 和 86 只 是 工 和 V = 了 /N 的 男 数 ,我 们 有 有 


ee -areae) - 
N N OT PN OT Jr 
~ Op OT T4 (9p7 2 一 
一 全 9) he 9) 一面 en 一 cd = 
人 1 人 E3 _ 
一 一 X -一 9 一- : .05 
* % @ J ce 一 工 4 (6.65) 


当 了 /an 很 大 或 很 小 的 时 候 , 我 们 很 容易 繁 到 这 些 公 式 的 简单 近似 式 ， 在 高 深 


于， 了 六 站 划 9 很 小 ; 因 焉 我 们 将 E33/ Ces 一 1) 并 及 成 6 的 薪 航 数 估 且 逐 项 积 
分 . 朵 时 地 将 In 《1 一 esp7) 展开 成 9,/7 的 续航 数 ， 这样, 当 了 六 9 时 ,我 的 


得 到 


F= EA 一 一 十 3kT i € Oo _l _3 Bp + 了 (+ of 2 ) a7 ln wp 
\ 7 3 37 340N \- 
。 加 2 四 AN 
= (—x— 2 0) T3347 jin 2 一 车 寺 二 m2) 十 o (2)! — £7 ln vsp 
8 7 3 40\7 人 
(6.56) 
及 
E 9 本 1 /09, Ai 时 
££ — x— 218, ) + 3 (ee 2) 6.07 
六 g “0 “ 20\ w (0.67) 


我 们 注意 到 , 9; 项 刚好 和 一 X 里 的 剩余 能 项 相 揽 消 , 计 且 这 个 公式 中 没有 (8p/ 1) 
弄 . 


| oo @p’I 
在 低温 时 ,我们 用 | 一 |” 代 答 上” ， 用 (6.17) 计 算 这 无穷 积 分 ,大 且 用 分 
9 
部 积分 ， , 田 香 : 到 第 二 个 积分 的 近似 起 . 当 T < Op 时 ,我 们 得 到 
F = 二 一 一 区 一 有 7 nouopo 一 347 | 了 一 3 工 。 -89p 7 十 o( 专 人 co 
NV 15 O% 9， OQ | 
(6.63) 
友 
nd E i 了 了 A f 了 二 /了 1 - 、\ 
FE 一 = Xt TI 3 ep 一 二 一 en") (6.65 


将 (5.65) 对 温度 微分 面 促 持 让, N 恒定 ,因为 X 和 98, 只 是 W 的 而 数 ,所 以 也 保 
持 层 定 , 这 样 我 们 得 到 原子 吕 体 在 恒定 体积 下 的 原子 热 容 其 Cy， 


一 9 人 一 一 
的 7 6aj es 一 1 


TN\3 人 Ele5 »)， 、 
=°(8)) i 一 3 6.70 
(二 0 (es 一 1 (3 《 J 


念 oy 、 _ 
其 中 22 (2 ) 即 所 毅 德 至 国 数 , 刘 在 表 6.1 中 ， 


在 请 高 温和 低温 时 3 由 上 上 面 所 答 ! + 的 近似 互 值 能 改 看 接待 到 | Cr 的 形式 0， 当 在 高 
温 时 ， 


f 1 2 NA 
Cy = 3411 — Co 二 o( 吧 外 C6.71) 
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在 低 深 时 ， 
7 er | 
Cy =: 3 证 云 十 O (让 oo (6.72) 
1 有 5 G5 ER e 


| 


6.9. 德 拜 近似 与 实验 的 比较 
在 高 温 时 ， Cv 的 德 拜 理 葵 值 是 348。 在 了 > 39p 的 范围 内 ， 这 个 值 是 精确 的 ,其 


误差 在 % 之 内 。 实际 上 这 是 均 分 定理 的 一 个 例子 ,这 个 精 果 在 实际 应 用 上 比 入 


拜 理论 更 为 广泛 ,即使 在 g(>) 和 oz 差别 很 大 ,只 要 了 > 3ppmax/R 这 个 结果 仍然 正 
确 ， Cy 二 3 ， 即 克 原 子 热 容量 是 6 卡 / 度 。 这 就 是 古老 的 杜 隆 . (Dulong) 和 珀 替 
(CPetit) 定律 的 一 个 改进 形式 ， 这 个 定律 叙述 说 :对 于 所 有 在 固态 的 元 过 ,其 克 原子 热 
容量 近似 地 是 6.4 卡 / 度 ， 应 当 指 志 , 在 这 个 定律 中 , 所 指 的 比 热 是 Cpr, 即 乙 定 压力 
下 的 热 容 量 ,对 任何 物 盾 来 说 ,其 种 热 容量 由 下 列 热 力学 公式 


cc 人 9F), =—7 (5 /SS 一 和 (C6:73) 


联系 车 ,其 中 w 是 热膨胀 系数 , 8 是 等 温 静 水 压 短 系数 ，NC。 沽 去 Nc 的 平 沟 数 是 
0.4 卡 / 度 - 克 原子 。 所 以 在 高 温 时 , 杜 隆 - 珀 远 定 律 与 德 拜 理论 是 相符 合 的 .把 梯 正 
式 (6.73) 用 到 固体 单质 和 化 合 物 上 去 的 时 候 , 发 现 NCv 的 理论 值 是 3R 只 对 适当 的 
温度 适用 , 对 太 高 的 温度 就 不 能 适用 了 , 因为 温度 太 高 的 时 候 , 用 简 正 振 型 作 近 似 变 
得 不 合适 了 . 对 某 些 金属 ,尤其 是 过 渡 族 金属 ,与 德 拜 理 葡 的 偏离 比较 大 ,这 是 因为 
它们 有 比较 显著 的 电子 能 量 的 比 热 ,而 我 们 汽 有 把 它 计 算 在 内. 

在 低温 时 ,Cy 应 该 按照 德 拜 近似 , 象 7T? 一样 变化 ,在 T < 8o/10 的 时 候 , 偏 
离 最 多 是 2%。 这 个 依 末 于 温度 的 关系 在 很 多 物质 中 都 已 经 被 证实 了 , 但 是 对 于 另 
一 些 物质 ，Cry/T3 大 不 是 常数 ,这 是 因为 温度 还 不 够 低 , 不 足以 使 得 主要 的 简 正 振 型 
都 按照 所 假设 的 oo 定律 来 分 布 ， 布 拉克 曼 的 研究 指 遇 ,事实 上 鞭 正 的 7” 规律 只 在 
极 低温 度 下 才 会 发 生 ; 而 许多 显著 的 73 区 域 是 偶然 的 ,因为 Cr 在 温度 火 秆 降低 时 
又 发 生 了 与 此 规律 的 偏离 , 府 仅 在 更 加 低 的 温度 下 才 欠 弓 最 后 的 7; 变化， 事实 .上 ， 
对 于 金属 很 难 期 望 得 到 一 个 凌 正 的 7? 区域, 因为 自由 电子 的 比 热 , 在 达到 这 个 关系 
之 前 变 成 主要 的 了 , 面 自 由 电子 的 比 热 是 和 温度 工 成 正比 的 . 在 这 区 域 中 ,假如 要 使 
理论 仍然 与 实验 相合 , 则 应 将 9o 的 值 大 大 地 压低 。 

在 中 温 时 ，Cr/% 的 德 拜 值 是 8p/T 的 普 适 函 数 , 击 (6.70) 各 表 6.1 给 出 ， 兮 实 
瞪 数据 在 一 个 温度 团 隔 内 与 理 葵 值 相合 就 可 以 定 出 8o。 这 样 确定 的 9s 值 列 在 均 


158 物 理 力 学 时 义 


6.2 中 (对 于 Na, Cu, Fe, FeSy, 当 超过 宪 中 所 齐 的 温 


度 上 限时 ,实验 值 要 比 理论 香 商 


些 ) . 
表 6.2. 德 拜 特性 温度 
胸 。 盾 | 溉 诺 区 间 CK)| epCK) | 移 | 温度 区 间 (K)|  @pC°K) 
Pb 14—573 | 88 i kol 23 一 550 230 
1 23 一 301 96 Zn 33 一 673 235 
Hg 31 一 232 97 acl 25—664 281 
I 22 一 298 106 Cu 14 一 773 315 
Cd 50 一 380 168 | Al 19 一 773 398 
Na 50—240 172 | Fe 32 一 95 453 
KBr 79 一 417 177 | CaFs( 澡 石 ) 17 一 328 474 = 
Ag 35 一 873 215 | es, 22 一 57 645 
Ca 22 一 62 226 | CC 金刚石》 30—1169 1860 
作为 理 萌 的 最 后 检验 ,我 们 用 由 其 物质 的 Cv-7 的 实验 曲线 求 由 与 它 相 适合 的 


@op 值 ,并 与 从 
性 系数 ,我 们 可 以 取 压 给 系数 有 B 及 泊 松 (Poisson) 比 c。 
如 下 : 


:3 一 ca， 3G1 一 2c) 


和 ' roaBo © 20 +4o)Bp’ 


把 (6.74) 代 入 到 联结 (6.121) 及 (6.35) 所 得 到 的 等 式 


1 _ 4xV (3 2) 
十 ， 
93 9N vc ci 


其 中 P 是 密度 , 


蕊 的 弹性 系数 计算 岗 来 的 6o 值 比较 ， 对 于 各 向 同性 的 加 体 , 有 两 个 弹 
声速 c 及 cz 用 和 6 表示 


(6.74) 


(6.75) 


就 得 到 8B, 用 B, c 及 2 表示 的 才 达 式 。 对 于 四 种 物质 所 作 的 比较 烈 在 玫 6.3 中 . 
涉 6.3. 
质 | P( 克 /厘米 ?| x 1082( 厦 米 ?/ 达 因 ) | o |BpC 由 Cy 求 出 的 |@pC 由 弹性 系数 求 出 的 )》 
Al 2.71 1.36 0.337 398 
Cu 8.96 0.74 0 .3: 315 
Ag 10.53 0.92 0.379 215 
Pb 11.32 2.0 , 0. 446 88 


6.10. 由 分 子 粗 成 的 晶体 


德 拜 理 葵 的 计算 公式 只 对 由 一 种 原子 组 成 的 晶体 能 够 直接 应 用 . 


虑 晶体 包含 有 一 秘 或 多 种 元 过 而 其 中 的 原子 都 已 组 成 为 久 子 的 情形 . 
个 分 子 , 而 每 个 分 子 是 .由 。 个 原子 租 成 的 . 


现在 我 们 来 孝 
设 曲 体 包含 有 


显然 ,作为 近似 我 们 可 以 假定 有 3N 个 
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振 型 其 频率 分 布 是 按照 德 拜 理论 的 , 把 其 余 3N(s 一 1) 个 振 型 看 作 属 于 分 子 内 部 自 
由 度 的 ， 这 是 因为 作为 第 一 次 近似 可 以 认为 排列 在 晶体 格子 上 的 分 子 其 内 部 运动 是 
彼此 五 不 干扰 的 ， 这 样 ,由 分 子 棚 成 的 晶体 其 配 分 画 数 KC(T) 可 以 写 为 


3 Bn/T 
In Kk(T)— MM ov | ?éln (1 — ea + NIn jCT), 
kT Ga Jo 


其 中 藉 7) 是 包括 电子 运动 及 原子 核 自 旋 在 内 的 关于 分 子 内 部 自由 度 的 配 分 画 数 , 通 
常 除 电子 运动 外 , 晶体 中 数目 为 3Cs 一 1) 的 每 个 分 子 的 内 部 自由 度 , 可 以 近似 地 看 
作 有 同样 频率 的 简 谐振 动 。 因此， 它们 对 于 热力 学 画 数 的 页 献 往往 乱 作 爱 因 斯 坦 项 . 
假如 这 些 频率 用 kB1/h, …….，, KB,/4,，*……., RO/ 或 者 一 般 地 用 4@;/4 表示 ， 则 唱 
体 配 分 画 数 的 形式 为 


- _ NX 7? (8p - 
ln K(T) = A 一 在 小 eln(l 一 ed 一 


37 


一 六 之 mt 一 ee 十 Nln ullp, (6.76) 


i=4 
其 中 llp 是 每 个 分 子 中 原子 核 自 旋 的 乘积 。 相应 的 自由 能 和 内 能 为 
Va 


已 T+ [9p/T ， 四 
志 x+ x 让 S21n (1 — et)ge + 
.十 AT TIn (1- 一 e977)— kT in vollp (6.77) 
.一 4 
及 
E _ 2 四 门人 了 E3 3 8,/T 起, 
元 X 十 9 本 | 2 二 7 匀 zt (6.78) 
将 (6.78) 对 工 微分 ,我 们 能 够 得 到 热 容 晤 
2 6;/T 
Cr -aka( 人 ) + 和， (6.79) 


有 时 可 以 观 到 这 种 情形 , 即 晶体 中 分 子 的 一 个 两 个 或 三 个 内 部 自由 度 近 伏地 看 
作 博 动 要 比 作为 扰动 来 描述 更 好 些 , 这 种 可 能 性 首先 是 由 西蒙 (Simon) 指出 并 由 泡 
全 加盟 研究 ， 他 也 考虑 了 在 温度 降低 及 取向 势能 比 k7' 更 重要 的 时 候 ， 从 一 个 几乎 
是 自由 的 赫 动 变 成 为 振动 的 过 程 ， 在 一 个 很 狭 的 温度 范围 内 有 不 同 程度 的 答 剧 的 转 
变 ， 对 不 同 的 情况 条 用 不 同 的 近似 是 必要 的 ,因为 凌 正 的 振动 并 不 是 谐 和 的 ,可 能 宅 
在 低能 狼 的 时 候 象 一 个 谐振 子 , 而 在 高 能 级 的 时 候 象 一 个 "自由 " 畏 子 ， 当 用 自由 塌 
动 的 近似 比 用 振动 近似 更 合适 的 时 候 , 一 个 ,两 个 或 三 个 爱 因 斯 坦 项 就 要 用 一 级、 两 
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维 或 三 维 转子 的 配 分 画 数 来 代替. 


6.11. 离子 或 复杂 晶 格 晶体 

如 果品 体 中 所 有 的 原子 并 不 是 同一 类 型 的 ， 或 虽 是 同一 类 型 但 着 不 是 处 在 蝇 格 
中 的 相似 的 位 置 上 , 那么 它们 就 组 成 若干 个 晶 胞 , 每 一 个 包含 有 * 个 原子 ,而 蝇 胞 则 
是 互相 重复 的 ， 于 人 个 原子 ,元 可 以 有 各 起 不 网 的 


ee 
ee 


ee 


是 在 频率 抽 关 之 则 的 尖 光 有 站 二 之 遇 入 们 并 让 肥 用 尼 来 科 算 本 分 可 

为 了 建立 波 数 与 频率 的 关系 ,我 们 先 计 算 一 个 一 维 等 距 排 列 的 原子 的 运动 。 首 
先 我 们 养 虑 都 是 同 种 原子 的 情形 ， 由 坐标 原点 超 给 各 个 原子 以 连接 的 号 三 1 工 到 六 
分 xs 是 第 二 个 原子 离开 其 平衡 点 的 位 移 ， 此 外 ,我 们 假 屋 每 个 原子 仅 与 其 近邻 之 间 
有 作用 力 . 在 这 些 简化 条 件 下 ,第 = 个 原子 的 运动 方程 是 


dxn 
TP pLCxn 一 Xan) — (Xn1 — Xa)], (6.80) 


其 中 上 是 一 对 原子 的 弹性 系数 ,加 是 原子 质量 ， 在 两 端的 原子 , 宅 的 运动 方程 显然 与 
内 部 原子 的 运动 方程 不 同 , 因为 边 上 的 原子 少 了 一 个 邻居 ， 这 个 事实 使 得 (6.80) 的 
求解 过 程 复杂 化 了 ;但 是 ,我 们 可 以 设法 应 用 波恩 和 涛 . 卡 站 首先 提出 的 方法 来 加 锡 
这 个 困难 。 我 们 假设 在 此 原子 链 的 每 一 边 加 上 一 些 原子 ,其 目的 是 使 得 边 上 原子 的 
运动 方程 与 内 部 原子 的 运动 方程 一 样 。 只 要 原子 数目 充分 大 ,这 样 做 决 不 会 太 影响 
频率 分 布 ， 攻 外 ,我 们 假 玉 的 位 相 与 假想 的 第 (N 上 1) 个 原子 的 位 相 _ 样 因 
此 ,实际 上 ,我 们 是 在 无 穷 排 列 上 截取 了 N 个 原子 的 一 段 ， 合 波长 为 N 个 原子 排列 的 
长 庆 狗 数 , 区 可 求 出 可 能 的 自由 度数 目 . 


取 画 数 . 2ri( Sn) 
xalsy)= Ae * ， (6.81) 
其 中 4 是 常数 ,1 是 满足 边界 条 件 的 整数 ,这 样 ,(6.80) 简 化 为 os 
2 4rmy = 一 2 G 一 cos 2 ) 一 一 4 sin? 分. (6,82) 


方程 (6.80) 的 解 (6.81) 实 际 上 是 波长 为 1 二 Na/! 的 行 法, 4 是 平衡 时 原子 间距 , 波 
数 o = 7/Na, 其 频率 为 取 (6,82) 的 平方 根 ,我 们 得 到 


_ 
7 一 Vs sin | 一 工 EE | sinxroal, (6,83) 
x m N x nm 
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可 能 的 最 大 的 波 数 对 应 于 1 = 土 N/2,“+ "号 对 应 于 前 进 波 , 一 ”号 对 应 于 后 退 波 ， 

, 因此 的 范围 在 一 二 与 十 二 之 间 ， 当 六 很 大 的 时 候 ,我 们 可 以 将 (6.83) 考 虑 为 过 “ 
二 他 [44 

续 画 数 ， 因 此 ,方程 可 以 用 图 表示 出 来 ， 当 ca 值 小 的 时 候 , 正 如 我 们 所 想象 的 ， 


va fol. -+ (6.84) 
12 ~ 


但 是 当 o 值 大 的 时 候 , 如 图 6.2 所 示 , ?增加 得 较 慢 . 


EL 


1 0 1 


图 6.2. 
现在 社 我 们 把 质量 为 M 的 原子 ,加 在 质量 为 m 的 原子 的 中 点 上 ,使 相 邻 原子 的 野 
距 变 成 /2。 我 们 把 每 个 原子 依次 加 上 出 1 到 2N 的 正 整 数 附 标 , 则 奇数 附 标 对 应 于 
质量 为 亚 的 原子 ,偶数 附 标 对 应 于 质量 为 M 的 原子 ， 运 动 方程 为 


wantl 一 [ 
了 3 = (zaz+l 一 xap) 一 (X242 一 Xzn41) ] ， 
x (6.85) 
jr 一 一 LM{ (x2 一 xza2n41) 一 x2nt1 xar)]， 


其 中 上 是 与 不 同类 的 近邻 原子 之 间 的 弹性 柔 数 ,并 且 只 考虑 近邻 的 作用 力 。 适合 
C6.85) 的 解 是 


ts) 


2xi{! 
Yan+l 一 Ae 2 ， 


: {1 2 了 2 《6.86) 

Xz2n = Be (is) ， 
其 中 ! 是 正 整 数 . 在 这 种 情形 下 , 波 数 o 等 于 7Na， 将 (6.86) 代 入 (6.85), 我 们 得 到 
(4rmy’? — 24)A + 2pcos(xoa)B = 0, } 


6.837 
2pcos (xoa) ad 十 《47RMD3 一 条 有 = 0), ) 
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因此 , 非 堪 解 由 下 式 给 内 : ， 
(472M22 一 2p)(4rimy’ 一 24) — 4c0s noa) = 0。 《6.38 ) 
解 ,我 们 有 
y= M+im+ivV Mim + 2Mmcos2nroa ]. (6.89) 
» 4 72M 。 
振幅 比率 4/B 为 
A 2Mcosnrxoa . (6.90) 
B [M—m 二 VM+m + 2Mmecos2noal 


gs 的 有 效 区 了 半 仍 旧 是 由 一 二 到 + 二 。 但 是 现在 对 于 每 一 个 波 数 或 波长 ,有 商 


个 频率 与 之 相应 , 它们 对 应 于 (6.89) 式 中 取 不 同 符号 时 的 > 值 , 一 个 频率 高 些 , 另 一 
个 低 些 , 如 图 6.3 所 示 ， 当 My 交 m 时 , 两 种 频率 相差 很 大 ， 对 于 频率 较 低 的 那些 振 
型 ,频率 与 波 数 的 关系 近似 地 成 正比 ， 对 于 频率 较 高 的 那些 振 型 ,频率 几乎 不 依照 于 


也 


、 1 
22 、 2a 
图 6.3. 
波 数 而 保持 常数 .由 (6.90) 看 出 ,对 于 比较 低 的 那些 频 寿 ( 取 下 边 的 符号 ) ,比率 4/B 
是 正 的 ,因此 , 轻 质 点 和 重 质点 之 间 的 位 相差 不 多 相同 , 如 图 6.4 所 示 . 对 于 比较 高 
的 那些 频率 ( 取 上 边 的 符号 ) ,比率 4/8B 是 负 的 ,因此 , 轻 盾 点 和 重 盾 点 之 阅 的 位 相 几 
乎 相反 ,如 图 (.5 所 示 ， 
波 加 利用 品 体 的 这 黄种 性 盾 上 十 分 不 同 的 振 型 这 一 特点 ,建立 了 一 个 近似 方法 ， 
计算 离子 品 体 或 复杂 加 格 的 配 分 画 莉 ， 他 提出 ,将 所 有 的 振 型 分 成 其 类 ,通常 称 为 声 
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图 6.4. 图 6.5. 
学 的 和 光学 的 (和 外 )， 声 学 振 型 在 波 数 很 小 时 ,频率 正比 于 波 数 ， 因此 传播 速度 gw 
是 
cj 一 DJ/ 

速度 c。 实际 上 是 与 有 关 的 , 但 是 波 原 略 去 了 这 一 变化 ， 这 等 于 把 德 兰 近似 应 用 在 
这 种 类 型 上 ， 对 于 光学 振 型 ,波恩 把 频率 考虑 作 常 数 而 不 依赖 于 波长 ， 在 NN 个 单 胞 
“ 组 成 的 晶体 中 ， 每 一 租 这 样 的 振 型 包含 有 NN 个 相同 的 频率 ，。 这 就 是 爱 因 斯 坦 近似 . 
因此 ,在 这 粗略 的 近似 下 , 对 于 配 分 图 数 和 作为 结果 的 热力 学 画 数 ,每 一 租 声学 振 型 
页 献 一 个 德 拜 项 而 由 个 光学 振 型 组 成 的 每 一 组 页 献 一 个 要 因 斯 坦 项 ，， 

现在 剩 下 的 问题 是 ,在 3* 粗 振 型 中 有 多 少 粗 是 声学 的 ;有 多 少 粗 是 光学 的 ,或 者 
粗略 地 褒 ， 守 个 的 频率 是 为 德 拜 近 似 所 代表 还 是 由 爱 因 斯 坦 近 似 所 人 代表， 问题 的 回 
答 就 要 看 具体 的 晶体 辕 构 而 定 了 ， 在 $ 6.10 中 已 经 看 到 , 当 每 一 个 晶 胞 可 以 扶正 地 
看 作 是 一 个 单个 分 子 的 时 候 , 很 自然 地 取 3 租 振 型 是 声学 的 (一 共 包 合 3N 个 频率 )， 
以 及 ts 一 1) 租 振 型 是 光学 的 (每 一 租 有 个 相等 的 光学 频率 )、 对 于 两 个 盾 量 几 
乎 相等 原子 组 成 的 简单 离子 晶体 ,例如 氨 化 钙 〈KCI)， 显 然 , 因为 氮 和 印 离 子 都 差 不 
多 重 ,假设 它 有 6 个 声学 组 而 每 一 组 有 N 个 声学 频率 ,这 是 一 个 比较 好 的 近似 ， 对 当 
质量 差别 较 大 的 晶体 ,这 样 的 近似 就 变 坏 了 .和 象 碳酸 钙 〈CaCos) , 因为 钙 比 碳 和 人 氧 重 
得 多 ,而 碳 \ 氧 的 重量 相差 不 太 大 ,我 们 应 当 预 期 它 的 十 五 组 振 型 中 ,有 九 组 一 定 是 光 
学 的 , 字 的 频率 相当 高 ;三 组 一 定 是 声学 的 ;其 他 的 三 钥 似 乎 与 它们 都 不 同 , 旭 是 中 间 
性 质 的 ,它们 的 频率 很 小 而 频率 随 波 数 有 显著 的 改变， 在 所 有 的 这 些 分析 中 ,一 定 要 
回想 到 声学 振 型 在 低频 时 ， 一 定 笨 守 g(v) ~ av*?， 而 在 高 秆 时 ， 可 能 与 此 规律 有 仿 
离 . 
因此 ， 我 们 可 以 把 任何 晶体 的 配 分 画 数 ， 包 括 分 子 或 基 的 自由 转动 配 分 画 数 在 
内 ,粗略 地 用 3 个 配 分 画 数 的 乘积 所 表示 ,其 中 至 少 有 三 个 是 德 拜 类 型 的 ; 其 余 都 是 
受 因 斯 坦 类 型 的 ， 在 高 温 , 当 工交 6o 时 ,每 一 种 类 型 对 于 单个 基本 蝇 胞 所 真 献 的 热 
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容量 是 ,而 在 极 低 的 温床 了 人 9p 时 , 当 工 遭 于 吉 时 每 类 型 对 热 容 所 贡献 的 一 于 
也 赵 于 老 . 因此 ,只 有 在 温度 了 与 9o 相近 或 考 至 少 比 go 不 十 分 小 的 范围 内 ,两 种 
类 型 之 间 的 差别 才 是 显著 的 ， 事 实 上 ,从 经 验 上 看 ,我 们 发 现 很 多 简单 化 合 物品 体 的 
热 容量 用 简单 的 德 拜 公式 就 够 了 ,其 中 每 个 原子 有 三 项 而 只 用 一 个 9p 值 。 9 和 什 过 
狼 列 在 $ 6.9 的 表 中 。 对 于 某 晶 体 。 洛 尔 德 (Lord)， 阿 尔 别 格 (Ahlberg) 和 安 点 其 
CAndraws) 用 了 大 个 德 拜 项 , 三 个 是 分 子 之 间 的 振动 项 ,三 个 是 耦合 抢 振 项 ， 其 余 的 
三 十 个 分 子 内 部 振 型 是 光学 振 型 , 字 的 频率 为 对 自由 某 信子 所 观测 的 振动 舌 率 ， 内 
为 分 子 内 部 振动 频率 相当 高 ,而 在 60°K 时 爱 因 斯 坦 项 可 以 忽略 不 让, 所 以 低 于 汶 个 
温度 的 时 候 只 有 大 个 德 拜 项 需要 考虑 ， 只 用 一 个 9 = 150” 把 德 拜 项 相 加 而 成 
64(8n/T)， 就 能 得 到 与 实验 数据 符合 得 很 好 的 千 果 ， 


6.12. 金属 和 组 缘 体 


在 上 几 节 中 ,我 们 并 没有 去 区 分 导体 和 先 煌 体 ,因为 我 们 并 没有 考虑 电子 在 晶体 
中 的 运动 。 当 我 们 考虑 电子 对 固体 的 热力 学 性 质 的 真 献 的 时 候 , 我 们 就 一 定 要 把 总 
体 区 分 成 金属 和 移 称 体 黄 大 类 ， 在 金属 中 ,电子 基本 上 是 在 排列 成 规则 蝇 格 的 , 疹 正 
电 的 原子 核 所 产生 三 稚 周 期 场 中 自由 运动 ， 电子 运动 所 引起 的 电子 热 容量 ,在 非常 
低 的 温度 下 者 非常 高 的 温度 下 是 重要 的 ， 但 是 ,在 我 们 计算 电子 的 页 献 之 前 ,最 好 是 
先 对 导体 和 息 稳 体 之 间 的 区 别 作 一 个 简单 的 定性 的 解释 . | 

电子 在 三 维 周 期 力 场 中 的 运动 可 以 用 两 个 近似 方法 来 研究 。 这 丙种 近似 方法 
是 :首先 我 们 可 以 从 晶体 中 的 原子 按照 其 正常 的 排列 方式 ,但 其 天 距 离 很 大 的 情形 下 
开始 ,应 用 原子 本 征 画 数 作 为 电子 状态 的 第 一 次 近似 , 共 且 间 : 当 其 间 的 焉 离 缮 得 成 
实际 晶体 的 间距 的 时 候 ,原子 状态 受到 了 怎样 的 微 扰 。 另 一 方面 ,我 们 可 以 从 电子 个 
均匀 势 场 中 的 自由 运动 开始 ， 而 研究 当 势 场 具 有 同期 为 品格 常数 的 周期 性 小 改变 时 
电子 状态 所 受 的 影响 ， 黄 种 方法 都 引导 到 相同 的 普 这 结果 ,而 在 不 同 的 情况 下 ,其 -- 
种 可 能 答 册 比较 好 的 物理 图 象 ， 如 对 于 束缚 较 众 的 状态 ,以 原子 作出 发 点 比较 好 ; 反 
过 来 对 于 较 紧 的 束 续 状态 ,从 均匀 势 场 作 册 发 点 比较 好 

为 了 雹 接 擅 壕 在 蝇 体 中 电子 的 分 布 和 宅 的 普通 性 盾 ， 以 原子 作出 发 点 比 远 好 
首先 考虑 由 六 个 相同 的 原子 核 按 正常 晶体 排列 ,而 加 大 其 距离 的 系统 对 于 每 - 租 
三 个 量子 数 的 ( 自 旋 不 在 其 内 ) 值 ， 每 个 原子 核对 于 戎 个 电子 自 旋 方向 中 的 每 一 个 要 
供 一 个 状态 : 因此 N 个 原子 核 有 2N 个 相似 的 状态 . 在 间距 大 的 时 候 , 写 们 有 完 孚 
相同 的 能 量 , 震 且 事 实 上 和 构成 了 一 个 2N 重 退 化 状态 , 假如 现在 减 小 原子 核 排 刘 的 中 
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离 , 那么 由 于 原子 核 之 间 的 变 互 作用 , 此 2N 重 退 化 状态 就 分 弄 成 一生 状态 ， 其 能 量 
"分布 在 一 个 能 带 之 中 ， 能 带 的 宽度 是 随 排列 的 距 痪 减 小 而 增加 的 ， 但 是 宇 不 估 束 于 
N, 或 至 少 当 NN 很 大 的 时 候 是 不 依赖 于 NN 的 。， 普 源 地 说 ,一 个 能 带 包含 有 N 个 不 同 的 
能 级 ,而 每 一 个 能 级 中 的 电子 可 能 有 两 种 自 旋 中 的 一 个 ， 因 此 ,这 样 的 一 个 带 最 多 只 
能 安放 2N 个 电子 ， 能 带 中 每 一 个 状态 的 能 量 在 加 大 电子 时 ， 由 于 电量 的 改变 能 量 
也 有 一 些 修正 ， 但 是 这 些 修正 不 能 改变 状态 的 数目 和 状态 的 特性 ， 因 为 能 带宽 度 B 
与 N 无 关 , 相 邻 能 量 状态 之 间 的 间距 的 数量 级 为 B/N; 因 此 当 N 很 大 的 时 候 , 间距 就 
变 得 非常 小 ,对 于 实际 帅 体 ,能 带 中 的 各 个 状态 实际 上 构成 了 一 个 连续 区 域 ， 可 以 指 
电 , 每 一 个 相应 于 一 定 电 子 能 量 的 原子 本 征 丽 数 ， 由 于 晶体 中 的 交互 作用 , 变 成 N 个 
状态 的 一 个 带 ， 每 一 个 状态 可 以 禾 放 两 个 有 相反 自 旋 的 电子 ， 这 些 属于 不 司 原 子 本 
征 画 数 的 能 带 之 并 可 能 重 兴 ,也 可 能 不 重 淡 ; 但 是 在 这 一 点 上 区 别 是 很 大 的 ,晶体 的 
电学 性 质 会 由 于 这 一 点 而 有 本 质 的 不 同 , 

在 息 对 替 度 时 ,品格 中 的 电子 只 占据 龙 量 较 低 的 那些 状态 ， 巷 至 于 在 高 温 时 ,这 
一 点 还 县 近似 正确 的 ， 如 果 一 能 带 税 电 子 完全 卉 满 ,这 个 带 中 的 电子 称 为 束缚 电子 。 
假如 在 最 高 能 带 或 较 高 的 一 些 能 带 包含 的 电子 并 不 是 卉 满 了 的 ， 这 些 带 中 的 电子 叶 
自由 电子 ， 自 由 电子 将 卉 充 在 离开 由 束缚 电子 充满 了 的 能 带 不 远 、 较 高 的 状态 中 ( 严 
格 地 说 这 一 点 在 移 对 喜庆 是 完全 正确 的 , 而 在 较 高 的 温度 , 只 是 一 种 近似 )， 这 些 状 
态 可 以 是 处 在 一 个 能 带 中 的 ， 例 如 在 大 金属 中 ; 或 者 也 可 以 是 处 在 两 个 重 法 的 能 带 
中 ,例如 在 过 渡 族 金属 中 ， 在 下 一 节 里 ,我 们 将 讨论 这 些 例子 ， 在 移 对 零度 下 包含 电 
子 的 最 高 的 能 带 是 完全 乾 注 的 还 是 卉 充 了 一 部 分 ， 这 一 点 将 说 明 品 休 的 电学 性 质 的 
不 同 , 也 就 是 说 可 以 按照 放 们 有 汽 有 自由 电子 求 说 明 写 们 的 电学 性 质 . 

我 税 先 来 叙述 一 下 良 导 体 与 不 良 导体 之 关 的 不 同 的 性 质 , 由 这 里 我 们 可 以 看 到 ， 
把 固体 区 分 为 良 导体 与 不 良 导 体 ， 这 不 仅 是 一 个 一 般 的 区 别 ， 而 是 有 宅 的 深刻 音义 
的 ， 我 们 知道 , 良 导体 有 下 烈性 质 : 电 限 随 温度 的 上 升 而 增加 ,并 且 随 杂质 含量 的 增 
加 而 增加 ， 但 对 于 不 良 导体 来 说 , 当 温 度 到 达 某 一 定 佳之 前 , 宅 的 电阻 却 随 深 度 的 上 
升 而 壕 速 减 小 ,而 且 一 般 地 说 ,电阻 随 杂 质 合 量 增加 而 降低 ， 具 有 上 述 性 质 的 不 良 导 
体 称 为 全 导体 , 当 写 的 导电 性 非常 差 时 就 称 为 契 称 体 . 在 伯 导 体 与 先 条 体 之 间 没 有 
象 它 与 金属 之 间 的 严格 的 分 界限 ， 。 

周期 场 中 的 电子 的 量子 理 葵 提供 了 这 样 分 类 的 基础 。 假如 在 低温 时 ,包含 电子 
的 最 高 能 带 只 部 分 地 堪 满 电子 ,那么 在 任何 温度 下 , 卉 充 于 顶端 的 能 级 中 的 电子 , 可 
以 很 容易 地 跃迁 到 相 邻 的 , 窒 的 能 态 中 去 , 有 .上面 性 质 的 是 良 导体 , 即 金属 。 反之 ， 
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假如 包含 有 电子 的 最 高 能 带 在 低温 下 完全 充满 电子 ， 而 且 与 比 这 高 的 相 邻 能 带 之 阳 
为 明显 的 禁区 所 分 开 ,因此 使 在 低温 时 电子 不 能 自由 跃迁 ,这 样 的 物质 是 袍 类 体 ; 当 
温度 升 高 时 ,可 能 有 一 小 部 分 电子 由 热 激发 而 跑 到 较 高 的 空 的 能 带 中 夫 ， 一 般 说 来 . 
当 温度 升 高 时 ,在 原来 几乎 是 空 的 能 带 中 电子 有 所 增加 ,而 同时 在 原 求 为 电子 所 充满 
的 能 带 中 也 产生 了 自由 空 究 ,这 些 空 灾 的 作用 很 象 在 近 满 带 中 的 自由 “ 正 电子 ”, 两 者 
都 可 以 发 生 跃 迁 到 相 邻 的 状态 中 尖 , 所 以 这 种 物质 , 当 温 度 升 得 全 高 ,传导 能 力也 仿 
高 。 因 此 我 们 把 固体 区 分 成 金属 和 逢 炉 体 , 这 样 的 做 法 是 有 着 一 定 的 理 葵 根据 ,但 上 
面 的 简单 说 明 ,就 已 名 是 很 清楚 的 了 ， . 

如 果 我 们 间 : 输 定 一 租 六 个 一 定 类 型 的 原子 (或 分 子 ), 宅 们 组 成 品格 是 金属 还 是 
息 稳 体 ?关于 作 这 样 的 御 断 所 必要 的 实际 计算 ， 现 在 还 不 是 在 一 切 刁 驶 下 都 能 成 功 
地 作出 来 。 我 们 仅仅 将 简单 地 描述 一 下 一 些 具 体 的 情况 : 碱 金属 原子 有 单个 价 电子 
在 * 状态 , 它 的 能 量 和 其 他 核心 的 电子 的 状态 分 得 很 开 ， 在 由 N 个 原子 所 组 成 的 咒 
体 中 ,有 一 个 * 带 可 以 容 和 2N 个 电子 ,而 现在 只 有 N 个 电子 卉 充 在 里 面 。 内 此 碱 侈 
属 元 素 的 固体 是 金属 。 我们 可 以 考虑 其 他 情况 ,并 且 试 图 窒 证 任何 奇数 价 的 原子 (或 
考 有 奇数 的 剩余 价 的 分 子 ;, 如 NO 或 TiN)。 在 固态 中 租 成 的 也 一 定 是 金属 ， 但 是 这 
一 点 井 不 是 永远 是 正确 的 。 要 型 清 想 这 一 点 只 要 考虑 一 下 亢 族 元 索 就 可 以 了 。 南 崇 
原子 有 未 满 的 外 帝 层 包含 七 个 价 电子 而 不 是 儿 个 。 假如 原子 能 够 组 成 原子 晶 烙 ,外 
过 层 的 四 个 原子 本 征 疼 数 将 组 成 可 以 容 商 8N 个 电子 的 状态 所 租 成 的 一 个 带 或 一 些 
带 。 由 于 只 有 7N 个 电子 ,所 以 将 形成 金属 ,但 事实 上 却 不 是 这 样 ， 这 是 由 于 讽 素 原 
子 从 能 量 上 考虑 ,是 利于 首先 形成 双 原子 分 子 而 不 是 晶体 格子 , 晶 格 昨 由 这 些 分 子 构 
成 而 不 是 由 原子 构成 , 分 子 的 电子 状态 每 -个 都 是 被 两 个 电子 所 占 满 的 ,并 且 可 能 形 
成 的 晶体 状态 的 能 带 都 是 完全 满 的 (或 是 完全 空 的 ), 所 以 这 个 固体 是 绥 稼 体 ， 同 样 情 
形 , TIN 构成 导体 ,而 NO 就 不 是 ， 据 推测 ,NO 分 子 首先 聚合 成 Ns0,, 在 其 中 ,所 
有 分 子 的 电子 状态 都 被 完 全 占据 了 ,因此 就 痊 出 被 完全 戟 满 的 晶 格 的 能 带 ， 相反 的 
情形 也 可 能 遇见 :原子 的 电子 状态 把 低能 级 都 占 满 了 ,和 粗 成 的 固体 也 并 不 一 定 是 究 疙 
体 ,因为 假如 其 他 原子 状态 的 能 量 离 开 基态 的 能 量 大 不 十 分 远 , 那 么 相应 的 带 就 会 重 
渤 , 而 唱 格 就 具有 金属 的 性 质 ， 碱 士 金属 就 是 一 个 例子 ， 自由 原子 有 两 个 * 电子 币 
将 最 后 的 * 尾 卉 满 ， 但 是 在 蝇 体 中 ，* 能 带 和 也 能 带 是 相 重 迭 的 ， 所 以 晶体 是 金属 . 
因此 现在 仍然 必须 要 根据 关于 电子 能 带 的 性 质 和 排 划 来 讨论 每 一 个 蝇 态 固体 的 电学 
性 盾 , 理 葵 对 于 黄种 物质 类 型 输出 其 各 自 的 地 位 . 

我 们 在 这 里 必须 养 重 地 指出 ,物质 的 性 拷 是 和 原子 或 原子 核 的 密集 变 有 关系 的 ， 
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, 上面 所 谢 的 电子 能 带 的 册 现 就 是 一 个 例子 因此 我 们 也 可 以 理解 , 当 物 质 在 非常 大 
的 压力 下 , 原子 或 原子 核 的 密集 程度 大 大 提高 ， 电子 能 位 的 分 布 可 以 起 大 的 变化 ,从 
而 大 大 地 改变 物质 的 性 质 ， 例如 氮 , 在 常 压 下 , 宅 是 双 原 子 分 子 的 气体 ,在 高 压 和 低 
温 下 ,下 首先 变 成 分 子 晶 体 , 也 还 是 不 导电 的 固体 . 但 是 有 人 计算 过 ,在 800,000 大 气 
压 下 , 氨 的 排列 将 引起 一 个 基本 上 的 变化 , 形成 象 碱 金属 一 样 的 氨 金 属 态 , 可 压缩 性 
增加 了 ,而 且 也 和 碱 金属 一 样 成 为 电 的 良 导体 ， 这 个 事实 鲁 帘 引用 来 解释 木星 . 土 是 
等 大 行星 的 内 都 精 构 ,说 明 为 什么 这 些 基本 上 由 馆 所 组 成 的 行星 ,能 有 象 观察 所 推 萄 
出 的 那样 大 的 中 心 密度 ， 另 外 , 我 们 也 知道 ,由 于 原子 外 层 电子 能 位 的 变化 , 在 高 压 
下 , 原子 的 化 学 性 盾 会 有 变化 ;以 至 最 后 在 几 百 万 大 气压 下 , 物质 的 密集 度 大 到 电子 
能 带 完全 重 和 迭起 来 ,完全 失去 在 常 压 下 的 化 学 性 质 , 外 壳 电 子 完全 成 为 自由 电子 , 物 
广 双 成 为 良 导 体 ,， 这 就 是 物质 的 新 物 态 , 印 超 高 压 物 态 ,也 可 以 称 为 物质 第 五 态 (第 
四 态 是 物质 在 高 温 下 先 全 电离 的 等 离子 体态 )， 由 于 自由 电子 的 出 现 ,在 第 五 态 中 的 
物质 不 但 密度 高 ,而 且 能 导电 。 因此 我 们 就 可 以 再 来 伸 查 地 车 内 部 由 忽 钻 合金 构成 
的 旧 假 襄 , 淖 看 这 个 假 谣 是 否 合理 :有 人 认为 地 球 内 部 集聚 那么 大 量 的 铁 和 铬 是 不 可 
能 的 ,地 球 内 部 确实 具有 铁 锦 合金 在 一 般 压 为 下 的 密度 ,而 且 由 于 地 球 磷 场 的 存在 而 
推论 地 球 内 部 物质 是 导电 的 ;但 这 些 和 说, 地球 内 部 物质 还 是 与 地 球 外 过 的 岩石 具有 
相 类 仆 的 原子 成 分 ,只 不 过 生 外 在 高 压 下 ,岩石 变性 了 ,进入 了 第 五 态 ,不 但 密度 大 大 
提高 ,而 且 能 导电 这 一 种 新 假说 是 很 有 启发 性 的 。 这 还 是 说 原子 的 外 层 电子 变 成 
自由 电子 ;在 极限 状态 下 ,如 恒星 中 的 白矮星 , 象 van Maanen 星 ， 其 密度 觅 为 每 立方 
厘米 50 万 克 , 是 普通 水 的 50 万 倍 , 那 就 不 但 外 层 电子 , 而 是 所 有 电子 都 挤 成 了 自由 


电子 。 这 些 事例 充分 襄 明 了 物质 分 为 导体 和 侈 稳 体 的 相对 性 , 存 高 压 密集 的 第 五 态 ，. 
物质 都 变 成 导体 ， 


对 于 常 讨 下 的 金属 理论 , 最 简单 的 是 特 重 得 (Drude), 劳 伦 雍 (Lorentz) 和 索 末 
菲 〈Sommerfeld) 建立 的 ,他们 的 理 葵 着 重 于 诗 论 自由 电子 ， 序 所 谓 金 属 的 自由 电子 
理论 。 在 这 个 模型 下 ,金属 的 性 质 决 定 于 温度 .金属 体积 、 自 由 电子 的 数目 YY 和 自由 
电子 的 势能 一 加 , 我 们 取 金 属 外 边 的 自由 空间 中 势能 是 震 。 立 齐 会 有 这 样 的 问题 ， 
驶 是 宪 贡 有 多 少 电 子 可 以 看 作 是 自由 的 。 对 于 破 金 属 , 按 我 们 以 前 的 讨 葡 . 自 然 会 座 
为 每 个 原子 有 一 个 自由 电子 。 对 于 其 他 金属 ,这 个 数目 必须 用 与 物质 不 同 的 电学 性 
质 的 实验 数据 相 上 比较 的 方法 确定 . 在 索 来 非 理 答 中 ,假发 金属 中 的 均匀 势能 一 思 与 
温度 无 关 , 但 我 们 没有 来 制 断 这 个 假设 的 惠 接 方法 。 唯一 的 证 明 是 所 推导 出 来 的 理 
葡 值 在 形式 上 是 与 实验 观测 一 致 的 ， 在 下 一 节 中 ,我 们 将 很 群 组 的 对 待 索 未 硬 理 其 ， 
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而 作为 费 米 - 狄 拉克 统计 应 用 的 一 个 最 好 的 例子 . 


6.13. 电子 气 的 纹 计 
我 们 知道 ,电子 是 遵守 费 米 - 狄 拉克 炉 计 的 , 按照 这 个 统计 方法 ; 在 NN 个 电子 中 ， 

在 能 量 为 e,、 权重 为 & 的 状态 中 的 电子 数 wm 由 下 式 给 出 : 
加 

1 十 工 eenir 
2 


nr 一 


(6.91) . 


其 中 人 由 下 式 决 定 : 


> 2 =N. | (6.92) 


当 4 满足 条 件 1 人 e047 时 , 旭 费 米 - 狄 拉克 生计 简化 成 经 典 往 计 , 但 是 ,对 于 金属 
中 的 自由 电子 来 计 , 即 使 温度 高 达 2000?K, 这 个 条 件 并 不 满足 事实 上 恰巧 相反 是 
满足 ， 

人 为 ecokT。 . (6.93) 
这 样 , 对 于 金属 中 的 自由 电子 , 我 们 必须 要 把 宅 合 当 例 遵 守 意 米 - 犹 撞 克 糙 计 的 采集 
来 处 理 . 

我 们 可 以 在 这 里 指出 , 在 与 金属 处 于 平衡 的 燕 气 相 中 , 电子 密度 是 很 小 的 , 尽管 
电子 的 质量 也 很 小 , 在 气相 中 的 电子 还 是 满足 简化 为 猎 典 竹 寻 的 条 件 。 假如 我 们 把 
一 个 静止 于 气相 中 的 自由 电子 的 能 量 取 为 雾 , 则 在 气相 中 ,我 们 就 有 通常 的 对 于 理想 
气体 的 公式 
N 
V 2C2rxmeRT 2 
其 中 mr 是 电子 的 质量 ,分 母 中 的 因子 2 是 和 两 个 电子 自 旋 可 能 的 方向 有 关 的 权重 因 
子 . 

对 于 金属 中 的 自由 电子 , 我们 必须 从 同时 满足 (6.91) 和 (6.92) 来 决定 它 , 也 就 
是 说 ,我 们 需要 解 下 烈 方 程 求 量 1: 


N= 5 一 于 一 一 . (6.95) 
7 1 
A 


(6.94) | 


在 开始 的 时 候 ,把 一 个 在 金属 中 静止 的 电子 的 能 量 取 做 能 量 电 点 是 比较 方便 的 。 在 
以 后 的 时 期 可 以 很 容易 把 宪 转 换 为 其 他 能 量 直 点 的 情形 ， 第 一 步 是 计算 能 量 值 ， 参 
照 $ 4.17 可 知 , 关于 一 个 质点 在 边 长 为 a, 6 c 的 方 盒子 中 运动 , 其 量子 状态 由 取 所 


第 六 章 ” 国 党 的 热学 性 扯 169 


有 非 雾 正 整 数 全 的 量子 数 1 m,n 所 变 征 ， 甚 能量 值 为 
Em 一 a (< 十 到 十 =) 


对 于 盾 点 来 就 ,这些 状态 是 非 退 化 的 ,但 是 对 于 电子 来 说 ,由 于 电子 自 旋 , 每 一 个 状态 
都 有 权重 Go ， 一 2. 
现在 将 所 有 能 其 相等 的 状态 集合 在 一 起 是 比较 方便 的 ， :具有 能 量 值 为 er 的 所 
有 状态 的 量子 数值 1, mm, ”处 在 处 球 
2 P27 十 7 _ Boer 
a PP 
正 的 卦 息 的 表面 4. 并 且 能 量 等 于 和 小 于 er 的 所 有 状态 都 处 在 这 个 椭 球 正 的 卦 限 
之 内 .但 是 在 这 八 分 之 一 的 椭 球 内 具有 正 整 数 坐 标的 点 的 数目 在 效果 上 等 于 八 分 之 
一 潭 球 的 体积 ,也 就 是 等 于 
7 
其 中 了 是 容 红 的 体积 ， 已 径 证 朋 过 ,(6.97) 不 依赖 于 容器 的 形状 ， 册 于 电子 自 旋 , 能 
基 小 于 和 等 于 er 的 电子 状态 数目 ,恰好 是 它 的 一 倍 , 即 等 于 


开 (8m-.e, )30 


(6.96) 


了 (6.57) 


2 二 (6.98) 
_ 为 了 得 到 能 量 在 e 到 6, 上 ds, 范围 内 电子 状态 的 数目 ,我 们 微分 (6.98) 耐 得 到 
2 8m) yevage, (6.99) 
4 pi 


假如 我 们 把 这 些 状态 都 当 作 一 个 能 量 为 e, 的 退化 状态 , 那么 表示 式 (6.99) 变 作 
相应 的 权重 多 把 @, 的 这 个 值 代入 (6.95) 中 氏 且 用 积分 代替 求 和 ,我 们 得 到 


x Se ede 
4 pa 


AN 一 2 一 
* Sl oder 
人 


7 3/2 oo 172 
2 x (8mkT) rv| Xdx (6.100) 


4 pi 0 1 


为 了 简单 起 见 ,引入 一 个 特性 能 量 ex, 写 使 得 能 量 不 大 于 ex 的 状态 的 数目 正好 
等 于 自由 电子 的 总 数 N， 应 用 (6.98), 我 们 看 到 这 样 定义 的 ex 由 下 式 和 给 出 : 


人 2 ( Smee*)2 

或 V 6 pp 

吾 ss 吕 3 《6.101 ) 
Bme xv/ “ 
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我 们 注意 到 ，e* 决定 于 电子 浓度 N/V, 着 且 对 于 葵 定 的 N/V 而 车 , 宛 不 依 顿 于 过 


{6.102) 


度 ， 将 (6.101) 代 入 (6.100), 我 们 得 到 

1- (4) 2 『 和 

6 1 十 二 
i 
为 了 得 到 电子 的 平均 动能 BY? 的 表示 式 , 我 何必 须 在 (6.1007) 的 积分 中 加 上 -一 
因子 e。 这 样 ,我 们 得 到 
Erin 227 Cm) ede 
4 ph ov 1 十 1 okr 


应 用 e* 的 定义 ， 


一 2 


«Ctr yr aa 

4 pi y 1 + 1 x 
A 

我 们 可 以 把 宅 重 新 写成 


Erin __ (好 ) 3 AT 上 Pp 


3 
NV 6 2 二 


(6.103) 


(6.194) 


侵 如 我 们 能 够 计算 积分 (6.102) 和 (6.104)?, 我 们 将 得 到 一 个 e* 与 入 之 吕 的 关 承 
及 另外 一 个 Br/N, e* 和 4 之 天 的 关系 ， 假如 我 们 能 够 在 宅 们 之 辣 消 法 1, 我们 将 
得 到 Bkxin/N 成 为 e* 的 画 数 ,也 就 是 说 Ekin/N 是 N/V 的 丽 数 ， 


6.14. 4 很 小 和 4 很 大 时 的 展开 式 
现在 我 们 所 需要 计算 的 两 个 积分 是 


和 


首先 考 卡 温度 很 离 的 情形 ,* 冬 1， 因此 我 们 能 吉成 


D1 a 
0 1+ Ae™ 0 0 


| 


2 r( ) fr 之 nl 
一 > 1 nantl -一 MT ™! 一 1 人 
和 《一 二) (7 十 十 73 2 全 4 ) 


1) 涛 看 McDougall and Stoner, Phil. Trans. Roy. Soc., 237 (1938), 67. 


(zz 十 1 


(6,105) 


《6.1077) 
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5 
% r(=) 3 _ 久 ? 二 1 
10) = 号 CH) Vr 一 1 一 一 一 一 . C6.108) 
(2) 之 7D (2 十 工 2 下 > 二 了) 
因此 (6.102) 及 (6.104) 和 给 出 
372 3 人 2 
1- (加) - 3Ys 5S > (一 - 
二 1)”: 
和 (6,135) 
Ein -( 寻 322 EE x (1 2 
N Ee kT YD ) (a 十 1)2" 


只 取 (6.109) 中 的 两 项 ,我 们 有 
1 一 ( 笃 ) 3Y (2 -和 二) 《6.1107 


2 (好 ) 了 Ys (1 人 + (6.111) 


N € 2522 
站 C6.110) 和 (C6.111) 之 二 消 法 4, 我 们 有 


(多 -sxe 二 (和 (的. 


加 此 ,对 于 很 高 的 温度 ,我 们 近似 地 得 由 
prin 3 1 @* N342 
一 一 一 -一斑 1 十 : 一 (< 十 …|， C0.l 112) 
3 MW 2x 


相应 的 每 个 电子 的 热 容 攻 是 


CH 一 |! 一 于 (5) 十 …|. (6.113) 


因此 在 高 涡 范 围 内 ,自由 电子 也 共有 闲 虚 热 窑 量 了 8。、(〈6.113) 式 是 黄 肌 (Mott 得 
到 的 . 

当 4 值 比 较 大 时 ,得 到 ICX) 各 7(4) 的 尾 开 式 是 比较 轨 难 的 ， 一 个 王 搂 方法 丰 
拒 巴 簿 (Barne) 通路 积分 局 启 也 必 让 607 Dn 103) 关 训 有 


A/ 天 1 (7 x 人 了 ) 
TIX) 一 - | 二 一 -一 一 一 一 
) :1 Js Sinrr (s+ 二 722 ? 


J = 3 1 人 
< 一 ie sin zs (Gs 十 二 2 1! 


(6.1 


1) Nort, Proe. Camb. Faif. Soc,, 32 (1936), 108. 


~ HL 
172 的 开放 党 庆 六 


其 中 一 1<a<0， 我 们 现在 不 采用 这 个 算法 ， 因 为 我 们 将 只 求 一 个 二 项 三 开光、 
那么 ,用 福 勤 (Fowler) 和 古 根 汉 Guggenheim) 的 方法 去 计算 这 些 画 数 将 更 简单 些 ， 


用 分 部 积分 ， 


1 (” ax - 、 
< 一 ,1 15) 
I(2) 2 | J (6.115, 


ln (1 十 ez) = 工人 入 In (1 + eB-*), 
~ vy 对 


其 中 B= in1. 
现在 我 们 把 积分 区 域 在 * = 有 点 分 开 , 得 到 


(1 十 ep- 十 人 Ge 8) 一 
|, 访 


In (1 + e*-8) + lx (Cl 十 e8-z) 一 
yr 


有 
27(D = 人 2 
"oA x 


-| 4 (8 — x) + | -2 


3 ,7 
dy 一 ” dy 一 
Br) nt 2 mct+eo 
元 | 7 | 
把 最 后 两 个 积分 中 的 对 数 数 居 开 , 则 
-一 X 0 Ty -一 加 
27(D 一 人 -2 ,B+ > | ep — -3ay + 
+ ED ep + tay. 
人 s 9 


以 上 的 计算 是 严格 的 .现在 我 们 引入 近似 : 妾 有 B 大 的 时 候 , 在 最 后 两 个 积分 中 , 平 琅 
要 都 能 由 8 代 杰 而 给 出 主要 项 因此 第 一 个 级 数 的 积分 限 可 以 扩展 测 无 穷 而 没有 
绥 显 的 误差 ， 这 样 
1 (8 一 - (~—1) 了 一 ”yg 
TD) 一 - 一 十 :5 edy 宇 
| Mx |. 
一 2 pRB TD 2 pn rps 
3 B +8 之 5 3 BT 128 


= nN) + 二 (In 2)-3, C6.L16) 
识 关 的 数量 级 下 On AT, 
将 (6.116) 代 入 (6.102) ,我 四 有 
(5) = (ln 1) 十 到 Cin 217- 坦 (6.117 ) 


解 县 in， 


aT 


一 人 人 6.118) 
| m= (四. : 4 
| 我 们 可 以 应 用 同样 的 大法 计算 7(X), 得 到 


op 3/2 x — 
J(4) 一 | dr 3 | A/ xln(l + er)dr 
0 1] 十 e*BP 2 


= 三 人 Vx x (B— x)dx 十 38 > :一 人 edy 芋 
B+ pL. 


把 它 代 入 到 (6.104) 中 ,我 们 得 到 平均 动能 


2 =( A) 2 TCIn 1 二 下 Cn iD (6.119) 
+ 假如 我 们 把 (6.118) 代 入 (6.119), 我 们 有 
| Ee 
= a 


6.15. 电子 气 的 热力 学 西数 

按照 (4.179) 式 ,化 学 势 与 艳 对 活 度 7 的 关 潍 为 
k= RT lnX, | (6.121) 
到 现在 为 止 ， 我 们 所 用 的 能 景 起 点 是 以 电子 在 金属 内 部 静止 时 的 能 量 为 堆 . 只 要 我 
* 们 的 注意 力 限制 在 单 点 体 的 内 部 ,这 样 选 的 能 量 起 点 是 没有 多 大 的 关 洒 的， 但 是 , 假 
如 我 们 需要 卷 虑 金属 与 气相 平衡 的 时 候 ， 则 应 选取 一 个 两 相 共 同 的 能 量 直 点 ,最 合 活 

的 选择 是 把 蒸气 中 静止 状态 的 能 量 作为 零 点 . 改变 到 这 一 个 雾 点 ， 则 《6.118) 就 变 成 
Ke* rkT 


in 人 一 Te*,. 
" kT kT 12 e* 人 和 
因此 电子 的 化 学 势 是 | 
一 一 米 一 - Ee kT < 
pe 加 十 e 1 一 kT «ee*, . (6.122) 
PS 一 如 十 es kT et, (6.123) 


这 公式 告诉 我 们 ， 电 子 的 化 学 势 等 于 几乎 是 满 的 状态 与 几乎 是 空 的 状态 之 间 的 


~ ~ 
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能 基 关 . 
为 了 得 到 整个 电子 系 集 的 自由 能 F,, 我 们 用 热力 学 公式 
~ 
六 二 | Ls dN 《TT, [是 常数 ). (6.124) 
将 (6.122) 代 入 (6.124), 我 们 得 到 
MM 2 p22 
一 ), |- 为 十 时 一 三 全 ov (TV 是 常数 )。 (6.125) 
0 12 Ee 
因为 按照 (6.101) 式 ，, 
ev oe NT (6.126) 
积分 (6.125), 衣 Xo 不 依赖 了 于 N/T , 葵 旨 
2 2T2 
| 站 二 一 各 十 三 e*— < (kT & e*), (6.127) 
关于 电子 的 内 能 Be, 我 们 有 
五 。 _ 2 eT) _ 3 A pT? | 
入 " ( oT NsV ot 十 5 e 十 了 (kT & e*), (6,128) 


它 与 (6.120) 是 得 符 合 的 
我 们 也 能 够 推导 出 关于 电子 的 压力 P, 的 公式 ， 应 用 (6.126) ,从 (6.127 ) 我 们 捧 


则 
Or 2 e* OF。 NY 2 kw XA KT . 
P, -一 一 二 一 一 十 - 办 6.129 
67 了 BT (6.129) 
比较 (6.129 ) 与 能 量 方 程 (6.128) ,得 
PV = 三 (E, + NG) = 二 Bi (6.130) 


其 中 有 F” 表示 动能 对 于 8 的 贡献 . 
在 $5.1 中 我 们 鲁 着 重 指 出 ， 洒 集 的 能 量 E 与 单个 体 邓 的 能 量 及 之 间 的 关 深 永 
远 是 


> 3), ,= 三 ， (6.131) 


然而 ,与 勾 典 理想 气体 的 情况 不 同 ,现在 | 
”LL OE - 
Ez (32) , (6.132) 
按照 (6.128),， P。 由 7,，V 及 e* 所 傅 定 ,而 e* 又 由 六 确定 ,所 以 ,我 们 可 以 用 


-7 一 28) 
fF (去 Te (6,133) 


mn 
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代 闪 (6.130). 应 用 (6.128) 把 加 当 作 常数 (因为 VV 或 e* 保持 不 变 ) ,我 们 立刻 得 到 


到 一 BYV， 另 一 方面 ,用 (6.126) ,我 们 得 到 
6F B 
OV 12 Ea NV 


本 市 所 考虑 的 电子 气 的 热力 学 画 数 能 够 直接 应 用 于 离子 化 气体 的 电子 部 分 . 但 
是 ,在 这 种 情形 下 应 作 两 个 修改 :第 一 ,因为 离子 化 气体 没有 剩余 的 电荷 ,所 以 为 =0， 
第 二 ,电子 和 衔 正 电 的 离子 之 关 有 按照 库 命 定律 的 相互 作用 力 ,由 于 这 种 作用 而 对 执 
力学 夯 数 有 所 修改 ， 这 个 静电 效应 的 修 正 能 够 应 用 德 拜 - 错 格 尔 (Debye-Hickel) 的 
电解 咨 液 理论 作 近 似 计 算 。 群 和 情形 ,读者 可 以 套 考 原始 文献 "， 


AT2 ,BE 


) 一 一 加 十 e# 十 。 多 
TeV 


6.16. 应 用 于 人 金属 时 公式 的 修正 
上 一 节 我 们 得 到 了 在 具有 均匀 势能 一 加 的 容器 中 ,电子 气 的 一 组 相 下 一致 的 热 
力学 公式 ， 其 中 我 们 把 为 看 作 不 依 顿 于 全 和 N/V， 当 我 们 把 这 个 模型 用 到 金属 的 
站 由 电子 .上 去 的 时 候 ,我 们 必须 注意 不 要 应 用 这 个 模型 超过 宅 的 应 用 范围 ， 当 我 个 
把 数值 代入 时 就 会 得 到 在 普通 温度 下 金属 中 的 P。 差不多 要 有 几 亿 大 气压 力 ,所 以 把 
P。 看 作 电 子 对 鞭 实 压力 P 的 贡献 是 没有 道理 的 ， 这 个 不 正确 的 结果 ,是 由 于 我 们 候 
发 了 为 不 依赖 于 VV 而 造成 的 。 实际 上 P。 对 于 PP 的 贡献 仅仅 是 动力 上 的 页 献 , 宪 
正好 改 一 个 几乎 与 它 相 等 的 项 N(8X,/6V )v 抵消 了 ,而 这 一 项 直到 现在 我 们 是 把 写 
假设 为 零 的 。 因 此 很 显然 ,对 于 任何 联系 于 压力 和 体积 变化 现象 的 解释 ,我 们 的 模型 
是 完全 不 适用 的 ， 
但 是 ,我 们 能 够 把 上 一 节 的 公式 加 以 修改 ,考虑 到 为 依赖 于 VV 或 V/V, 就 能 够 
得 到 一 租 完全 相互 -- 致 的 公式 。 我 们 保留 关于 自由 能 原来 的 公式 (6.127)， 内 为 在 
任何 情形 下 , 和 可 以 比较 粗糙 地 表示 自由 电子 的 平均 势能 ， 写 是 把 电离 的 原子 的 引 
力 场 取 平均 而 得 到 的 , 我 们 可 以 把 公式 (6.127) 看 作 是 钼 定 工 和 给 定 V 下 的 为 的 定 
完全 取决 于 V 的 变化 。 因 此 可 以 把 (6.127) 写 成 更 确切 的 形式 : 
Fr N+ eV) Rr/er(V). (6.134) 
现在 我 们 能 够 用 纯粹 热力 学 的 方法 推出 所 有 的 平衡 性 盾 , 其 中 我 们 得 到 
Bs 一 一 T26(CFe/T) = N{— XV)+ 了 ex) 十 于 mRT/e*(V), (6.135) 


1) 央 团 钱 学 检 ，J. Am. Rocket Soe., Jan.-lieb. (1953), 16, . 


i 


- 
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它 与 (6.128) 有 同样 的 形式 .但 是 对 于 压力 Pe, 写 不 再 是 (6.129) 的 形式 ,而 得 到 为 一 


个 公式 


2 27912 
“» PV=V 3 a 十 二 4 ， (6.136) 
6 


因此 , P。 是 凌 正 的 ,是 作用 在 金属 上 或 税金 属 作 用 的 总 压力 的 自由 电子 部 分 ， 守 表 
示 , 在 其 他 的 条 件 都 相同 下 , 一 个 系 集 包含 有 自由 电子 ， 而 另 一 个 柔 集 不 包含 时 的 总 
压力 的 差别 ,我 们 可 以 肯定 , P。 至 多 能 够 与 实际 压力 了 有 相同 的 数 景 航 ， 特别 是 在 
普通 的 低 的 压力 下 ,我 们 可 以 用 近似 式 


~ 2 27712 
V so 十 5 e* 十 6 4 =0, 《6.137) 


由 (6.134), 我 们 导出 电子 的 化 学 势 m 
_ /FY _/OFY _V/OFNY 
人 人) (Ce 下 y 
TT KT 
12 e* 


一 一 为 + 人 十 es 一 (6.138) 


我 们 可 以 验算 ,公式 (6.134),(6.136) 及 (6.138) 与 普 欢 的 热力 学 等 式 
PV 十 Fe 一 Nu 

是 不 矛盾 的 。 在 通常 的 压力 下 及 有 7 饼 e*# 时 ,我 们 有 

RT? 


od 3 来 
Hp 人 一 区 十 一 6 一 -一 
”5 


一 。 (6,139) 
4 e™ 


写 和 电子 气 的 (6.122) 俊 式 是 有 一 些 不 同 的 . 


6.17. 金属 的 电子 热 容量 


按照 (6.113),(6.135) ,每 一 个 电子 对 定 容 热 容量 的 贡献 是 


(6.140) 


其 中 


6. -二 人 (RN) ， (6G.141) 
2e. 


是 每 单位 体积 原 c 数 目 , 七 能 够 由 金属 的 密度 和 原子 量 计算 出 来 .。 对 于 每 个 原子 有 
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一 个 忠 子 的 情形 ,(6.140) 也 是 每 个 原子 的 电子 热 容 量 。 用 上 面 所 说 的 假设 计算 旦 来 
的 9, 值 烈 在 表 6.4 里 。 我 们 看 到 , 即使 是 在 普通 的 高 温 下 , 电子 热 容 量 也 是 随 温 度 
而 线性 增加 的 . 但 是 在 普通 的 温度 下 ,这 些 金属 中 的 电子 热 容 量 比 本 章 最 初 几 节 所 
讲 的 品格 热 容 量 巧 完全 可 以 略 去 . 只 有 在 很 低 的 温度 下 ,因为 品格 热 容量 按 7T? 变化， 
电子 热 容 量 才能 与 晶 格 热 容量 相 比 。 对 于 银 (Ag) 和 钾 (Zn) 的 理论 和 结果 与 实验 和 车 
果 很 好 地 符合 一 致 . | 
下 6.4. 自由 电子 的 特性 温度 0。 
多 属 | | | Fr | ce | sg | An 

Os x 10-a("K) | 55 | 36.5 | 24 | 82 64 | 64 _ 
但 是 正 象 我 们 在 $6.12 中 已 经 讨论 过 的 ， 白 由 电子 的 描述 实际 上 只 能 应 用 于 碱 


金属 和 碱土 金属 ， 在 固体 中 ,电子 状态 的 实际 能 带 结 构 是 用 一 个 分 布 求 数 gCe) 来 措 
述 的 ,而 


Vg(e)de : (6.142) 
是 在 体积 了 了 中 在 区 天 到 e 十 de 中 的 状态 的 数目 ,通常 它 与 (6.99) 所 答 岂 的 自由 电 
子 的 分 布 丽 数 是 非常 不 同 的 ， 对 于 任意 的 .gCe), 莫 腊 和 琼斯 (Jones) 指出 ?, 在 很 低 
的 温度 下 ,每 个 电子 的 热 容量 可 以 天 示 成 


1 
1 ,7 
Soliri, TQ, 
. k 2 69: ? 
及 * (6.143) 
0=3_1. 
”4 RVg* 


其 中 V 是 原子 体积 , g* 是 在 稻 对 雳 度 时 ,在 所 占据 的 最 高 状态 的 分 布 画 数 g(e) 的 
数值 ， 当 分 布 画 数 由 (6.99) 表示 的 时 候 , @。 化 成 (6.141)， 对 于 过 渡 金 属 , g* 的 值 
引起 由 于 了 能 带 的 部 分 卉 充 而 引起 的 自由 电子 的 分 布 画 数 要 大 得 多 .因此 对 于 过 滤 
金属 , 6: 值 要 小 得 多 。 对 于 钙 , 9, 估计 值 为 3470%K, 对 于 包 , 低 到 1750K， 这 就 
解释 了 在 普通 的 高 温 下 ,过 滤 金 属 有 上 比较 显著 的 电子 热 容量 . 当然 相应 于 这 样 能 带 禧 
构 的 电子 热 容量 ,不 可 能 象 电子 是 自由 的 时 候 那 样 精确 地 计算 则 来 ,但 是 作为 第 -一次 
效 自由 电子 数 对 于 铬 是 0.6, 对 于 名 是 0.55)。 这 样 电子 对 于 原子 热 容量 的 页 献 可 以 
写成 


1) Mott and Jones, ‘‘Properties of Metals and Alloys”, Oxford, 1936, p. 176—179. 


el 2 7 
Cw T «0,: 


~ 3 | 1 (2 
六 一 7 上 一 -一 一 (一 
2 - G wW 27 过 - 


按照 上 式 考 虑 电子 页 献 部 分 ， 若 纪 的 定 容 原子 热 容量 的 计算 值 基 (3 二 1,5 x 
0.55)& 二 3.83%〖， 其 实验 的 测量 值 要 低 一 点 ,家 在 1500°C 时 等 于 3.644， 


(6.144) 
T > 09,. 


3 


问题 6.1， 把 CY 确定 到 (Ee*/k)9/2? 项 。 
问题 6.2. 求 高 温 时 ，A7 六 er， 电子 气 的 热力 学 函数 。 
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在 这 一 章 里 ,我 们 将 炎 德 计 芥 固体 的 热力 学 性 质 , 特 别 星 物 态 方 称 ， 这 就 必须 对 
$ 6.7 中 所 引进 的 势能 xX 作 更 群 粗 的 分 析 .。 从 弹性 的 宏观 理论 看 来 ,xX 就 是 固体 应 变 
能 但 是 固体 的 应 变 能 可 以 考虑 作为 应 变 的 夫 个 分 量 的 画 数 , 三 个 主 应 变 分 贡 和 三 
个 切 应 变 分 量 ， 因 此 ,我 们 前 面 假设 X 只 是 W 的 夯 数 显然 是 一 种 近似 ;因为 VY 只 能 
代表 流体 圾 压 应 变 , 而 不 能 分 成 压 应 变 的 三 个 分 量 , 也 没有 切 应 变 ， 所 以 有 关 热 力学 
和 固体 物 态 方程 的 更 精确 处 理 不 能 尽 用 压力 P 作 为 变数 ， 而 要 求 应 力 的 太 个 分 量 作 
为 变数 ， 间 样 ,原子 体积 V 应 当 用 应 变 的 六 个 分 量 代 禁 ， 应 力 和 相应 的 应 变 的 大 个 
分 量 因此 就 是 广义 力 和 广义 坐标 ， 这 也 就 是 吉 布 斯 所 采用 的 原则 . 
”然而 这 种 对 于 固体 的 热力 学 态 的 更 加 精确 和 更 加 完全 的 描写 是 复 厅 的 ， 而 且 由 
于 这 理论 的 其 他 部 分 引进 了 各 种 近似 , 因此 这 种 描写 或 许 也 不 是 十 分 可 靠 的 。 因此 
我 们 还 是 回 到 把 X 仅仅 作为 W 的 画 数 这 种 比较 原始 的 描写 . 于 是 我 们 能 够 讨论 的 
唯一 的 应 力 是 流体 静 压 力 P ,我 们 具有 的 唯一 的 弹性 系数 是 体积 弹性 模 量 x， 或 者 是 
体积 弹性 压 办 系数 B。 第 二 种 弹性 系数 泊 松 比 a 在 分 析 中 始 莹 不 骨 现 。 虽然 如 此 ， 
在 一 很 寅 的 湿度 范围 内 、 对 于 固体 的 弹性 和 热 弹 性 的 关 迷 说 来 ， 理 论 还 是 十 分 有 用 
的 ， 这 实际 上 就 是 格 品 乃 孙 〔Grineisen) 的 固体 理论 ?, 它 发 展 已 将 近 40 年 之 久 ， 这 
一 章 的 目的 就 是 说 明 这 个 理论 ， 其 中 特别 注意 到 固体 在 高 温和 低温 下 的 力学 性 盾 的 
预测 和 计算 . | “ 


7.1. 物 态 方程 

对 于 由 单个 德 拜 项 和 若干 个 爱 因 斯 坦 项 表征 的 高 态 固体 ， 配 分 玫 数 已 释 破 我 们 
计算 过 ,而 且 由 方程 (6.76) 猴 出 ， 如 方程 (6.56) 所 示 , 压力 P 可 以 从 配 分 丙 数 的 对 妈 
微分 而 得 和 到， 然而 我 们 在 前 面 一 章 中 已 经 看 到 ,对 于 很 大 部 分 的 国体 , 爱 因 斯 坦 项 是 
不 且 现 的 ,或 者 即使 肢 现 的 天 ,其 特性 温度 也 接近 德 拜 温 度 ， 因 而 配 分 画 数 只 用 单个 
德 拜 项 就 可 以 得 到 全 入 满意 的 烙 果 ， 了 于 是 压力 P 由 下 列 方程 狂 出 : 


1) Griineisen, Hundbuch der Paysik, 10 (1926), 1—52 = 


180 物 理 力 学 於 义 


， 本 
7 } OX 9 0 1 2 一 了 

P= gr (ou) 一 和 一 一 一 9 rN O00 © | lIn (1— ) dy = 
% ny Nor Vor adh” "Te “7 


1 
Bp4 adaQp (! 7 ‘ax T Vad9p (3977 &34gE 
一 7 9RT :| Gp7T 一 ot( ) | 6 ? 
dW dV Jeep 一 1 AV Qp/ dV J etl 
(7.1) 
这 里 ,我们 显然 已 炙 承 认 了 这 样 一 个 事实 , 即 X 和 9n 只 是 W 的 图 数 ，(7.1) 是 关于 
园 体 的 物 态 方程 ， 如 果 我 们 全 


T+ 人 £3 de go) , 
E* = 9 - = 3RTh (2 ， 
| Th ), (7.2) 


根据 前 曾 一 章 的 《6.65)，Bx# 是 每 个 原子 的 热能 中 与 温度 有 关 的 部 分 ， 那 么 (7.0) 能 
够 写成 , 


t/adxX dinOp px 
pV Vy ji E*, (7.3) 


这 就 是 关于 固体 物 态 方程 的 格 吕 乃 孙 形 式 ， 不 区 对 于 (7.1) 形 式 或 (7.3) 形 式 ,问题 都 
是 要 决定 画 数 XYWY) 和 Bo(U). 我 个 已 烃 指 册 , 上 有 一 部 分 是 由 (6.62) 所 给 定 的 零点 
能 一 全 49m 然 而 振子 的 雳 点 能 和 的 余 项 比较 起 求 是 很 小 的 ; 通 币 是 可 以 忽略 的 ， 

在 引进 关于 dln 6p/4 ln V 的 格 吕 力 名 近似 之 前 , 我们 看 到 它 能 从 前 一 章 的 
(6.74) 和 (6.75) 来 计算 事实 上 ， 


1 /0V 
日 王 _ 5 局 -一 / 一 一 一 > 
但 如 果 卢 是 原子 质量 ,一 MV,B 一 一 十 (3 区 ) :于 是 


(00 


或 者 站 _ 
一 simgo 一 怠 (<) 2” | 二 | ER 一 
了 十 本 了 (8¥). (7.5) 


因此 ,如 果 XCV) 是 已 知 ,而 且 如 果 泊 松 比 取 作 一 常数 ,那么 由 于 将 公式 (7.4) 或 (7.5] 
代 到 (7.1) 中 , 我 们 就 得 到 以 下 作为 参数 的 有 关 V 和 了 的 二 阶 微分 方程 ， 因 此 ,如 果 
对 每 一 温度 有 丙 个 状态 是 已 知 的 新, 在 原则 上 物 态 方程 就 能 够 决定 。 然而 这 种 方法 
是 复杂 的 ,并 且 由 于 德 拜 理论 的 近似 性 ,这 样 做 是 不 恰当 的 ,不 见得 会 准确 ， 
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7.2. 原子 则 的 相互 作用 

米 埃 (G. Mie) 在 他 关乎 固体 动力 理 给 的 基本 著作 中 , 引进 了 原生 并 的 相互 作用 
作为 两 项 之 和 : 吸引 项 和 挑 斥 项 , 丙 者 都 是 作为 原子 闫 距离 负 震 项 ， 训 实 上 , 如 果 合 
9 是 两 原子 间距 高 为 p 时 的 势能 ,那么 根据 米 块 ， 


p= 一 < 二 上， (7.6) 
op D ” 关 
这 里 a, 5 是 正 的 常数 而 且 2 > mw， 对 于 这 样 一 对 原子 的 每 一 个 , 其 相互 作用 势能 就 


是 寺 9p， 要 计算 一 个 晶体 的 痊 势 能 , 我 们 必须 考虑 对 所 有 的 近邻 求 和 , 因为 咒 体 中 


的 原子 大 不 止 只 有 一 个 相 邻 的 原子 ;那么 因为 晶体 中 一 共有 个 原子 ,对 近邻 求 和 的 
生 果 必须 还 要 乘 上 N， 因 此 晶体 的 总 能 量 是 


6 一 一 NB- 工 +2NTY 工 . (7.7) 
2 pm 2 全 
让 我 们 绚 进 参考 长 度 ” 如 下 : 
一 了 一世 (7.8) 
于 是 (7.7) 能 写成 _ 
0—— aN Se 十 EN 22, (7.9) 
这 里 " 
ao 一 2 全) ， mm 一 于 > (5) (7.10) 


是 对 一 个 原子 的 所 有 近邻 求 和 ， 在 此 我 们 特别 注意 到 eu， 0 只 是 晶体 缚 构 , 也 就 是 
襄 是 咒 体 的 特定 类 型 的 画 数 和 指数 力 或 4 的 丽 数 ;它们 和 VV 完全 无 关 ， 在 这 种 分 析 
中 ,当然 我 们 已 弥 忽 略 了 表面 的 原子 的 作用 ， 但 是 这 些 效果 当 V 不 太 小 时 是 不 很 重 
要 的 。 (7.9) 也 能 够 写成 ， 
2 一 一 人 十 5 
那么 对 于 在 逢 对 雳 度 (7 二 0) 以 及 等 于 雳 的 外 压力 (P 一 0) 下 , 原子 必须 处 
在 宪 们 的 焉 衡 位 置 ， 因此 假如 Vo 是 在 了 一 0, P 一 0 时 每 个 原子 的 体积 , 那么 它 必 
须 满足 (68/8V)y, = 0 或 者 


A= agn, B= bon, (7,11) 


(7,12) 


182 . 物理 力学 十 文 


因此 ,如 果林 应 的 势能 是 @,, 那么 利用 (7.12) ,就 得 到 


DY (7.13) 


WS 3 


对 于 2 和 2 ,我 们 只 有 > m 这 个 限制 , 而 其 具体 数值 是 镇 要 由 实验 决定 ， 因 
为 米 埃 的 相互 作用 其 究 只 不 过 是 一 个 方 使 的 近似 ， 而 其 实 的 相互 作用 其 至 可 以 不 是 
中 心 对 称 的 ， 所 以 ,没有 必要 企图 从 最 原始 的 一 些 因素 上 思 发 决定 #2, m. 

忽略 了 雳 点 能 ， B/N 显然 就 是 一 X， 于 是 久 就 是 T 一 0, P 一 0 时 的 腊 华 热 ; 
. 因为 在 稳 对 雳 度 时 没有 热 振动 存在 。 根 据 (7.3) ,在 了 = 0 时 同样 可 以 清楚 地 得 出 


PP ld (9 _ "3 


ZU NaV Vt Wt 
如 此 
m\/m 了 2 nn \ 
sar | 45) + , a(3)3+ 中 
dav | 3 V3? | 
因此 ,在 稳 对 鸯 度 时 的 压 纱 系数 Bo 是 
1 ~-{aPF A ml(n—m) Am(n— m) 
一 一 一 (+ 一 一 一 一 ， 7.14 
Bo (: 5D), 91”, 的 3 9 ts C ) 
其 中 利用 了 (7.12)。 或 者 由 于 和 (7.13) 相 联系 ,就 得 升华 热 一 和 是 
9V 
— B,C— 7, 7.15 
mn B, 72115) 


7.3. 作为 形变 的 画 数 的 特征 频率 
我 们 已 名 多 岂 了 原子 阅 相 互 作用 的 公式 (7,6), 现在 我 们 来 计算 具有 小 振幅 的 原 
子 振动 频率 。 证 原子 P 离 一 对 与 P 对 称 的 固定 的 原子 4 和 8B 的 位 移 是 6. 《和 之 
间 的 夹 角 为 96。 那么 对 于 比较 小 的 5， 
pp 二 ecos0， 0 " 守 p— tecosh. 
和 如果 势能 由 (7.6) 答 出 ,那么 在 两 原子 之 阅 的 力 fp) 由 它 对 po 的 微 商 葵 出 : 


fCp) 2 十 np (7.16) 


mm 十 1 nt1” 
D 
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如 果 fp) 是 下 的 , 旭 为 排斥 力 。 沿 5 力 的 分 晤 就 是 
帮 p ) cos 0 — fp”) cos 0. 4 

重 直 于 《 的 力 的 分 量 破 相对 于 《 与 4 和 

8 成 独 反 壬 的 其 他 一 对 原子 所 抵消 。 因 

此 , 假 诊 N 是 对 PP 而 首 的 对 称 放 加 着 的 

原子 数 ， 而 且 融 0 是 or 与 之 关 的 夹 

角 , 那 么 反抗 忆 原 子 位 移 的 "弹性 ” 力 DC 


pe 


由 下 列 公 式 葵 时 : 图 7.1. 
— DE = = > {fCps + € cos 0,) — fps — p cos 0»)} cos ON 宕 
2 


EE 2 fpr) Ngcos 0,, 
p 


这 里 了 是 fp) 对 P 的 微 商 , 其 中 3 是 对 人 部 空间 求 和 ， 因 此 “弹性 条 数 ”D 由 下 
Ea 
烈 公 式 给 出 : 


D=C— > f (pp) Np cos’ 0, 一 一 m+ 1) usm 十 “at 1 Bsa, (7.17) 
本 


这 里 户 一 ,而且 
Sm 一 三 (二 六 cosz0， Sn 一 > (2) Np cos’ 0,,， (7,18) 
Pp \pp 
sa, 也 是 和 内 无关, 而 只 是 m 和 ?= 以 及 晶体 精 构 的 画 数 ， 
现在 我 们 已 猎 作 了 一 个 假发 : 序 所 有 其 他 原子 是 固定 在 写 们 的 中 间 位 车 求 计算 
弹性 系数 D。 实际 上 , 整个 品格 是 处 在 振动 的 情况 下 , 所 有 其 他 原子 同样 有 位 移 ,并 
且 位 移 对 于 原子 P 具有 侈 定 的 位 相 。 因此 我 们 的 分 析 实 际 上 是 建立 在 “平均 " 竹 念 的 
基础 上 ,这 就 使 我 们 可 以 不 考虑 其 余 原 子 的 个 别 运动 ， 假 如 居 芷 原子 质量 ,那么 简 谐 


振动 的 频率 是 
=- 工 \/2 
7D 53: -一 二 
2 元 此 
或 者 利用 (7.17) ,得 


和 1 工人 2 十 Don 2 二 Da 


也 nt2 Fr +2 


于 是 从 (7,10) 引 入 o%、 6,; 我 们 有 
yl On ee 十 1) by), ( se — mm 二 1) < 中 


2 1 二 m2 
4 ££ 7 On 7 


pa -) Nocos 0 
a 和 (9 
于 三 
但 是 根据 (7.11) 和 (7.12)， 
nbon/maom 一 7 

因此 最 后 

72 一 1 mag {Ca + 1 ( 2) (za 十 D4 中 (7.20) 
47 Lr .I+2 


四 本 引咎 玉 对 窜 点 的 压 炽 基 歼 (774), 我 们 有 公式 


最 后 ,如 果 我 们 利用 每 个 原子 的 体积 W 和 Wi, 那么 


好 十 了 2+ 2 


y= mr al +t db (VY he) -e+bDo( 芍 } (7.22) 


目前 如 果 我 们 假 地 » 正比 于 德 拜 特征 频率 m， 则 


® © +0 © 。 。 


oO 
微分 后 得 


se, ot00raw (WY) tmtog( 
- 上 CR 
dlnV 6 Cn + DY, (¥) oo wy) | 
(7.24) 


这 里 由,, 由 w 是 数值 因子 ,由 相互 作用 定律 中 的 指数 ”， m 以 及 晶体 车 构 决 定 , 但 与 VV 
无 关 。 当 半 很 大 时 , (7.19) 分 子 和 分 母 中 的 求 和 可 以 用 它们 的 第 一 项 来 代 检 ， 那 末 
几 事实 上 与 ?是 近似 无 关 的 。 ys 的 不 同 在 于 对 分 子 和 分 母 求 和 必须 涉及 所 有 的 近 
邻 原子 。 然 而 对 于 远 低 的 m, sm 女 cvw， 这 是 因为 在 分 子 中 的 +/p 的 乘 磊 上 比 在 分 母 中 
的 高 很 多 。 因 此 yw 攻 风 ， 那 么 (7.24) 就 可 以 大 大 简化 ， 


dln9, 7 十 2 
一 二 y= 。 7.25 
dln VY 了 6 ) 
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一 1 i 二 ， -一 Vo ， $7 
在 另 一 方面 ,假如 | 雹 pn ( V) ,着 ) 入 
dln® 2 十 7 十 3 ， 
一 一 一 一 一 . 7.26) 
dlnV 7 6 ( 


7.4. 格 吕 乃 孙 物 态 方程 
如 果 我 们 忽略 谐振 子 雾 点 能 对 X 的 页 献 ,那么 


__OV)_ 4 8 
你 V) N 天 Am ‘3 We*3" . 
因此 利用 近似 式 (7.25), 我 们 就 得 到 从 (7,3) 时 弓 的 格 吕 乃 孙 关于 固体 的 物 态 方程 ， 
P(V)+ GV) 一 YY | 


m A n B 
GCY ) = 3 Vi 3 Va 


(7.27) 


(7.28) 


y+ 2 
6 3 


而 E* 由 (7.2) 站 接 和 给 出 是 每 个 原子 的 热能 ， 在 8* 中 有 参数 8p、 但 是 因为 我 们 已 纸 
假 订 9 是 正比 于 », 而 且 由 (7.23) 给 出 ,所 以 如 果 对 于 一 个 VV, 璧 如 襄 Vo, 69， 是 已 
知 的 ,那么 9p 对 所 及 就 已 知 了 ， 除 了 这 个 常数 之 外 ,在 (7.28) 中 还 有 四 个 常数 4， 
8 ,mw 和 n， 然 而 (7.12) 指 出 , 4, B 是 遥 过 在 三 对 雳 点 的 原子 体积 而 联系 起 来 的 ， 在 
P = 一 0 时 的 升华 热 是 由 (7.13) 葵 出 ,而 由 (7.14) 葵 昌 压 入 邓 数 BR。 因此 这 三 个 
实验 的 量 V, 为 和 序 能 用 来 当 作 有 关于 四 个 常数 4，B, ”和 六 的 三 个 条 件 。 所 要 
求 的 第 四 个 附加 条 件 是 热膨胀 系数 ,不 久 我 们 将 看 到 这 一 点 。 具 备 了 所 有 这 些 知 哉 ， 
我 们 就 完全 决定 了 格 品 力 孙 的 物 态 方程 


7.5. 等 体积 过 程 

如 果 我 们 把 物 态 方程 (7.28) 对 温度 卫 求 微分 ， 
( 妆 ) “-yCy (7.29) 
当 把 VY 作为 P 和 了 的 丽 数 时 ,这 就 能 写成 我 们 更 加 熟悉 的 形式 ， 于 是 对 于 VV 一 常 


数 即 定 积 过 程 来 说 ， 


8030 


186 + 


Th 
Cy 
‘HH 
E22 
人 
fn 

YY 

光 
3 
pad 


(3) (OV/Ol). 2% (7.30) 
aT; (BWV/OP): 有 


这 里 & 是 体积 热膨胀 系数 而 及 是 压缩 系数 .〈7.29) 于 是 给 让 
7 了 = Az 二 2 eV 
6 BCv 
这 就 基 用 来 决定 格 品 力 和 孙 物 态 方程 的 第 四 个 条 件 ， 其 中 包含 着 原子 体积 、 热 膨胀 系 
数 . 压 精 系数 和 热 容量 ， 这 个 条 件 称 为 格 吕 力 孙 第 二 定 则 . 
我 们 立刻 可 以 看 出 ,由 (7.31) 决 秆 2 的 值 如 何 随 丰 同 种 类 的 蝇 体 而 改变 ， 而 且 变 
化 是 多 么 合理 ,第 一 类 器 体 是 单 原子 规则 晶体 ， 宅 们 是 一 些 元 素 。 有 关 的 数值 刻 在 
表 7.1 中 ， 我 们 看 到 经 是 一 个 例外 . 这 是 由 于 确定 相应 于 实验 数据 的 晶体 变态 的 状 
态 的 困难 所 致 : 姑 有 三 个 变态 , 丙 个 复杂 :立方 杀人 而 第 三 个 属于 四 角 唱 条， 玫 中 的 最 后 


(7.31) 


囊 7.1. 
(温度 二 20 C) 
周期 原子 量 i i o B Cr | 
i ! ， nt 
Ee ee 
Li I | 654 0.546| 12.7 | 180 8.9 | 22.0 | 1.17 5.0 
Na 1 23.00 0.571 23.7 | 216 15.8 26.0 11.25, 5.5 
K | 39.10 9.862 45.5 250 33 25.8 | 1.34 : 6.0 
Rb | 85.5 , 1.53 | 56.0 270 40 25.6 | 1.48 | 6.9 
Gs 1132.8 | 1.87 71.0 290 61 26.2 1.29 | 5.7 
Cu 63.57 8.92 | 7.1,; 49.2 ~ 0.75 23.7 |1.96 | 9.8 
Ag 107.88 10.49 | 10.3 | 57 1.01 24.2 | 2.40 | 12.4 
4u 197.2 19.2 | 10.3 43.2 0.59 24.9 | 3.03 | 16.2 
Al WW | 26.97| 2.70 | 10.0| 67.8 1.37 22.8 12.17 ， 11.0 
C( 艺 形 )| 区 | 12.00 3.51 | 3.42 2.91 0.16 5.66 | 1.10 1 4.6 
Ph | 207.2 111,35 | 18.2 | 86.1 2.30 25.0 | 2.73 | 14.4 
PC 白 评 )| V | 31.04 1.83117.01 370 20.5 24 | 1.28 | 5.7 
‘Ta 181.5 116.7 110.9| 19.2 0.4 24.4 |1.75 | 8.5 
Mo TU | 96.0 :10.2 9.5 15.0 0.36 25.2 1.57 7.4 
Ww 184.0 19.2 9.6 13.0 0.30 25.8 | 1.62 7.7 
Mn 可 4.93| 7.37 | 7.7 | 63 0.84 23.8 | 2.42 | 12.5 
ke 四 55.84 ?85 | 7.1| 33.6 0.60 | 248 11.o0 7.6 
Co 1 58.971 8.8 | 6.7 37.2 0.55 24.2 | 1.87 | 9.2 
Ni 58.68 8.7 | 6.7 38.1 0.54 25.2 | 1.88 : 9.3 
bd |106.7 12.0 | g.9 34.5 0.54 25.6 | 2.23 ，14.4 
pt 5.2 21.3 | 9.2| 26.7 | 0.38 25.5 | 2.54 13.2 
ve | 一 
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一 刘 狂 出 一 6y 一 2 的 倩 ， 因为 我 们 只 假设 过 力 比 # 小 , 除 此 之 外 ,我 们 什么 也 疙 
有 规定 ， 因 而 在 粒子 中 间 的 吸引 力 可 以 是 中 性 原子 的 吸力 或 者 是 带电 离子 的 府 傅 吸 
力 . 


我 们 看 到 , ” 的 范围 是 十 分 小 的 。 当 我 们 看 到 压缩 系数 很 大 的 变化 到 达 上 比率 
400:1 时 ， 上 述 ”的 变化 性 质 确 实 是 十 分 分 人 注意 的 .” 当 我 们 收集 具有 相同 的 结晶 
形状 的 元 素 时 , 2 的 有 规则 性 就 更 为 明显 , 这 正如 在 来 7.2 内 所 作 的 。 在 那里 , 我 们 
看 到 ?= 的 值 对 于 体 心 立 方 要 上 比 面 心 立 方 为 低 , 在 每 一 精 晶 系 中 ,一 全 给 定 的 元 素 显 示 
出 在 * 上 显著 的 不 变性 ，# 也 有 随 原 子 序数 而 增加 的 倾向 , 

家 7.3 欠 疆 一 条 麟 离子 唱 体 的 数据 ， 在 这 些 离 子 晶体 里 ,大 概 是 没有 由 原子 结合 


才 7.2. 
体 心 立 方 掏 忆 立 方 
7 : n Y 及 

> | —— _ 
Li 1.17 5.0 Al 2.17 11.0 
Na 1.25 5.5 Co 1.87 9.2 
K 1.34 6.0 Ni 1.88 9.3 
Rb 1.48 6.9 Cu 1.96 9.8 
Cs 1.29 5.7 Pd 2.23 11.4 
Fe 1.60 7.6 Ag 2.40 12.4 
Mo 1.57 7.4 Pt 2.54 13.2 
ra 1.75 8.5 Au 3.03 16.2 
Ww 1.62 7.7 Pb 2.73 14.2 


M PR 人 上 (3 .lod — 1 ( 台 Lo 
， | PFA6rP 了 en 

Nacl 58.4612.16| 27.1 121 4.2 47.6 | 1.63 | 7.8 (8.0)* 
NaBr 102.9 |3.20| 32.1 (C120) | 5.1 48.4 C1.56)C7.4)C8.5)* 
KCI 74.6 11.99 37.5 114 | 5.6 47.7. | 1.60 | 7.6 (9.0)* 
KBr 119.0 |2.75| 43.3 126 | 6.7 48.4 | 1.68 | 8.1 (9.5)* 
KI 166.0 13.12| 53.2 128 8.6 | 48.7 | 1.63 | 7.8C10.5)* 
RbBr 165.4 |3.35, 49.4 C107) | 7.9 和 .9 [C1.37)C6.2X10.0)* 
Rb! 212.4 |3.55, 59.8 (102) | 9.6 | 49.5 |C1.41)C6.5X11.b)* 
AgCl 143.3 15.55| 25.8 99 | 2.4 50.2 | 2.12 10.7 
AgBr 187.8 16.32| 29.7 104 | 2.7 50.1 | 2.28 | 11.7 
CaFz( 获 石 ) | 78.1 13.18| 24.6 56.4 | 1.24 65.8 pp1.70 8.2 
Fes, 120.0 14.98| 24.1 26.2 | 0.71 59.9 | 1.47 6.8 
PbS 239.3 |7.55| 31.7 60 1.96 50 | 1.94 9.6 


*” 泡 令 答 的 数值， 
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成 分 子 的 小 团 ,如 此 ,我 们 用 单个 德 拜 项 计算 热能 的 方法 是 正确 的 ， 这 里 在 相互 作用 
定律 中 的 吸引 项 主要 将 是 央 傅 吸力， 如 此 w ~ 1， 因此 近似 式 (7.25) 甚至 于 应 当 绪 
在 表 7.I 中 的 元 素 还 要 好 些 ， 我 们 看 到 7 的 值 是 十 分 合理 的 ， 事实 上 ，z 的 值 是 合 
理 地 符合 泡 合 的 值 ， 而 后 者 是 由 泡 合 从 一 个 关于 闭 帝 电子 组 态 的 相互 作用 的 近似 理 
论 姓 理 所 导 出 的 规则 得 到 的 0, 

表 7.4 欠 出 一 系列 晶体 , 宅 们 是 比较 复杂 的 。 如 果 原 子 不 组 成 分 子 困 ， 象 Mg， 
”Zn, Cd, Tl, Sn, I(?), 那么 在 这 里 我 们 也 得 到 关于 Y 和 ，” 的 相似 值 。 对 于 其 他 的 吕 
体 ,在 Cy 中 必然 屿 现 重要 的 爱 因 斯 坦 项 。 于 是 在 (7.28) 中 的 热能 应 当 比 晶体 的 他 部 
热能 小 得 多 , 而 相应 于 (7.31) 中 的 Cy 应 当 比 表 7.4 中 所 列 出 的 数值 小 很 多 , 这 就 解 
释 了 为 什么 才 7.4 中 的 晶体 的 Y 值 反常 地 小 。 事实 上 对 于 爱 因 斯 坦 项 来 说 , 假定 它 
们 的 特征 频率 依赖 于 V 是 不 正确 的 。 如 果 我 们 把 (7.28) 中 的 有 * 当 作 只 是 德 拜 项 的 
热能 ,那么 就 得 到 一 个 较 好 的 近似 。 。 


Mg 24.32| 1.69 |14.4 75 3.0 23.8 11.51 

Zn Er 65.37| 7.13 | 9.2 90 1.72 24.0 12.01 

Cd 112.4 | 8.65 |13.0 93 2.25 24.5 |2.19 

Tl 亚 204.0 |11.8 |17.3 90 2.3 24.8 已 .73 

Sn 反正 方 吕 条 118.7 | 7.30 |16.3 64 1.91 25.5 |2.14 

As 74.96| 5.7 |13.2 16 4.5 24.3 0.19 

Sb | ea 120.2 | 6.68 I18.0 33 2.7 24.1 0.92 

Bi 209.0 | 9.80 J21.3 40 2.97 25.2 |1.14 

S as 32.07| 2.07 |15.5 180 12.9 21.6 1.00 

Te | ~ |127.5 | 6.2 |20.6 52.8 5.18 25.2 |0.83 

I 出 斜 方 晤 系 |126.9 | 4.9 [25.9 250 13.0 24.1 |2.07 

SiOx* (水 曲 ) 三 斜 晶 采 | 60.3 | 2,649|22.8 36.2 2.67” 43.1 |0.71 
TiOsz ( 金 灶 石 ) 正方 唱 采 | 80.1 | 4.250|18.9 23.7 0.58 59 |1.30 
SiO2ZrOs (钻石 ) 正方 蝇 有 条 1182.9 | 4.6 |39.8 9.1 0.85 100 10.43 
BesAls(SiOa)e( 狠 柱石 ”六方 蝇 有 条 |539.3 | 2.703l199 1.2 0.57 447 |0.09 
” cacosg 方 解 石 ) 三 针尖 oo.07 2.71 |37.0 15.4” 1.34 80.5 .51 
CaCos(〈 需 石 ) 斜 方 厚 系 2.932|34.2 61.9 1.53 81.5 11.08 


和 
” 表 中 所 有 值 都 是 在 室 光 下 求 得 的 . 


DD L. Pauling, Proe. Roy. Soc. (A), 114 (1927), 181; Jowr, Am, Chem. Soc., 49 (1927), 765; 
Z. Krist., 67 (1928), 377. 
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7.6. 两 种 比 热 的 比率 
“ 根据 前 章 的 (6.37) 式 ,再 利用 (7.31) 式 ,得 到 定 压 比 热 和 定 容 比 热 的 比 : 


Cp oTYV eoV 
一 一 1 7.32 
Ee -1+ Cp 1 + yaT +7 才 (他) (7.32) 
那么 引用 格 吕 乃 孙 数 7 的 定义 1(7.25) 或 (7.26)], 也 可 得 
C ”7 769 
一 一 1 一 D .33 
Cy ( 3 ) * (7 ) 


把 7 取 作 常数 , 而 且 利 用 这 个 事实 ， 机 所 实 且 入 果 ,证 (3 $Y) 与 Cs 之 比 一 般 是 


与 温 度 无 关 的 ， 从 (7.32), 我 们 有 
Ce/Cy=1+aTCp (~ aTCp), 
这 里 4 是 一 常数 ,或 者 我 们 能 够 写成 
Cp 一 Cr 一 a7TC3? (7.34 ) 
示 7.5 给 出 关于 国体 的 两 种 比 热 的 比率 .我们 奢 到 , 在 Ce 与 Cy 之 间 的 差异 确 
实 是 十 分 小 的 , 
窒 7.5。 在 20°C 及 低压 时 的 两 种 比 热 的 比率 


元 妾 | cr/cr | 元 素 | cr/cr | 元 素 | cr/cv | 元 素 | cmwcr 
Li “ 1.056 Ta 1.010 Cu 1.028 Co 1.020 
Na 1.079 Mo 1.007 Ag 1.040 Ni - 1.021 
kK 1.10 WwW 1.006 Au 1.038 Pd 1.022 
Rb 1.11 Mn 1.044 Al 1.043 Pt 1.020 
Cs 1.11 Fe 1.016 Pb 1.067 
条 
7.7. 息 热 过 程 
烂 S 定义 为 
ds = LE + LavV. 
T 洒 
上 9 1(FNV P 9 /F 
但 是 由 前 一 章 的 (6.57) 式 , E 二 一) 而 且 一 一 一 ( ) 如 此 
自用 一 各 民 ， OT \Y 7 OV \T. 
， 1 O /F 0 /F OF _0 (OFY ,vy) 
ds —— 二 4|T (二 | - -2(E)Jav= 一 | aT 十 dV 
T oT aV \T OT? eVY\67 J 
因此 
OF 
S 一 一 (2 ) . (7.35) 
OT/y ‘ 
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但 是 根据 前 一 章 的 (6.614) 式 ， 
8p 


国 让 上 和 一 
P 一 一 x+ok7| jn 人 (1 一 ee 7 )dy— kT ln vop, 
v0 


利用 一 般 公 式 (7,35), 我 们 可 得 烂 为 


8p 
1 3 
stnwp Kt) -下 2 


0 8p 
e7 一 1 
M3 f『 昌 DT cpr @n/T 
we 下 (六 ) 1 Fn)atR() | SE 
Qp 、 OQ, 0 eo—] 
(7.36) 


因此 对 于 这 些 唱 体 , 灶 只 是 变数 9o/7 的 画 数 。 所 以 ,把 炳 保持 为 常数 值 的 微分 是 等 
价 于 把 Bp/T 保持 不 变 所 得 的 微分 ， 依 照 公式 (7.2)， 


CA 


一 (2 ) FE 一 (Smee) 4 一 r(® ln VY , 
Q, oP S oP s OP ) EL. (7.37) 
因此 ,在 一 移 热 过 程 中 ,湿度 的 改变 能 够 这 样 计算 ， 
1 27) 1 (ee) 1 ( ay) _ 
(3 BJN\5P YT - (7.38) 


保持 8 或 6p/T 为 常数 ,对 物 访 方程 求 微分 ,再 利用 (7.37), 我 们 有 


i 


-vray (Lh 


或 者 解 出 一 2) ,我 们 有 


A V | 
一 一 (7.39) 
(32). P(L yy) 二 GCCUVy) 十 7 


在 移 对 霉 点 时 , P = 0, G( VW) 一 0， 划 


_ (2¥) Ve 
OP /po0, T=0 G'( WV) 
那么 压缩 系数 且 是 
一 一 (ts To 
由 7( oP ), 1=0 GC Vo) mn 一 mm )aom (7.40) 


A 
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在 任何 温度 下 , 当 压 力 较 小 时 , (7.39) 分 母 的 第 一 项 可 以 急 略 , 那么 可 以 得 到 息 热 压 
入 邓 数 Bs 为 
Bs 二 (2) V/V > Bp HME. 
s GC(V)+Yy yy G'(V)+ re 


2 
Bs=B Vv ! 3 > m3 学 
(WW Ey 
Bb, | 十 (2 + 2 二 6 . 7) ~ > |. (7.41) 


在 下 一 节 里 我 们 将 求 得 体积 改变 与 热 容 入 之 间 的 关 对 [参看 (7.64)] 
天 _ 各 ~ E* 


Vy Oo, (7.42) 
这 里 
. Cp V8, 
0 一 -一 一 一 9 7.43 
9 Eee [元 (7.43) 
YY\er T=0 OP =0 
利用 这 些 关系 ,(7.41) 变 成 
米 
8 一 有 + (2 二 一 人) 至 | (7.44) 


这 显示 出 契 热 压 绒 系数 和 霄 体 的 热能 成 正比 , 字 将 随 着 温度 的 增加 而 增加 . 
微分 (7.41) 的 对 数 ,我 们 得 


1 .08 (mtrt+6_ yi1eVv 
B: O07 ( 3 ) 吉 Epa - 7145) 
可 以 看 出 , B, 的 温度 系数 和 体积 热膨胀 系数 同 数量 级 。 在 另 一 方面 , 取 (7.39) 的 对 数 ， 


后 对 己 求 微分 而 保持 炉 不 变 , 我 们 得 


(ae Dt er 


Bs\ OP /s P(L 7)+ GoG(V)+ vy GCV) 


CS) 


下 一 次 利用 (7.39), 而 且 对 于 低压 时 分 了 ~ 0, 我 们 就 得 到 


192 驳 理 力 学 和 解 义 ， 
| Y 
Vo"(V)~ ;GC(V)+tryoG'(V) 
—. 1 OBs 一 一 V — 工 UV 
二 OP ) ‘2+ 7) 喜人 OP ) 


G'(V)+ 二 G(CW) 
-2)s 749) 
于 是 狂热 压 精 系数 的 压力 系数 是 压 籍 系数 本 身 的 数量 级 ， 对 于 那些 比较 可 压 往 的 固 
体 ,其 系数 刀 大 一 些 ，。 

在 这 一 节 中 所 计算 的 量 是 很 难 加 以 验证 的 ， 因 为 在 实验 数据 上 ， 我 们 通常 所 温 
到 的 是 等 退 过 程 而 不 是 稻 热 过 程 。 然而 根据 (7.31) 和 热力 学 定律 Cv (-9Y ) ~ 


OP 
一 Cr (2 ) ,我 们 得 


民 


oaV 
= 《7.47 
7 BCT， (7.47) 
如 果 7 了 是 常 数 , 那么 由 (7。45) 所 示 的 B 的 小 温度 系数 要 求 «VY/Csp 应 当世 是 一 个 随 


温度 变化 很 慢 的 图 数 ,这 确实 为 实验 所 证 实 , 


7.8. 等 温 过 程 

在 这 一 节 里 ,我 们 将 计算 固体 的 等 温 压 精采 数 ， 在 7.11 中 ,我 们 将 看 到 等 漫 压 
缩 系 数 与 固体 杨 氏 模 量 之 阅 的 密切 关 条 ， 而 杨 氏 模 量 是 固体 材料 的 一 个 非常 重要 的 
力学 套数; 可 以 由 等 温 压 缩 系 数 随 温度 的 变化 求 出 杨 氏 横 量 随 温度 的 变化 。 这 一 关 
系 对 材料 的 低温 力学 性 质 来 说 是 很 有 实际 价值 的 ， 

根据 仿 微 分 的 规则 ， 


( 训 ) 四 (总 )， T (总 ) (22) ? (7.48) 


1 (ee _1 (392) 1 ( 09,) or) 
Qp, \ OP /, Q» \OP/r OQ» \ BT /bp\BP/," 
利用 (7.38)， 于 是 、 
让 (99) -人 -于 (各)] 志 (各) 
四 OP T Op oT Pp 8,, @P 四 
因此 我 们 能 利用 (7.33) 而 得 到 


1 (20) 1 (ee ‘Cp 
86o、6P OP /s Cr 


(7.49) 
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利用 普 甫 的 热力 学 关 承 式 


) = 2) , (7.50) 


将 这 方程 进一步 简化 ,于 是 由 (7.49) 和 (7.38) 笛 到 


1 08,, i 1 “OW (7.51) 
Op \ OF ) Cy ( oT ). . 
因为 对 于 国体 6v 是 Bo/T 的 醒 猴 , 印 对 不 变 的 8 是 常数 ,所 以 (5Cy/3P), 二 0. 珊 
人 么 47.48) 给 出 
(28) -二 (2 Gian 
OP /ir 08, \ OF OT /,.” 
同样 
汐 -Fe 
OP /rz 8@,\ 6p /, OT ， 7.53) 


这 些 方 种 显示 时 :在 一 定 温度 下 , 9 对 于 压力 的 变化 秦 是 比 在 一 定 业 的 情形 下 正人， 
丙种 情形 下 的 直率 是 Cp : Cy; 而 Cy 与 B* 在 一 定 温度 时 随 蔷 压力 的 增加 而 泸 少 ， 
量 C8E*/67)s 的 全 在 Cp 与 Cy 之 问 ,因而 (7.53) 中 的 方 插 呈 是 正 的 . 

要 计算 等 温 压 疆 系数 B., 我 们 利用 普通 的 热力 学 公式 


BA ~ /oOV 
C ( ) \ ， 
"\ ep/ GP ) 


6V 
Cr ity 
Cy 7 DT/ 


于 是 
Br /Bs 一 
利用 (7.417) ,得 


Lp (mii+6 WW-- Vo /eV | 本 
Br pli+( 3 7) tr (7), + 1 


2 


是 根据 (7.38),(7.41) 和 (7.56)， 
GD -eeG9sreep -> 


OT Wo 
x 1 十 (ee 7) 2 上 ，， | E33 
= 7CB,|1+ (= 和 7) V+ -| 
因此 (全 于 ) > 0, 因而 了 (-8) 是 永远 大 于 V 一 Vo， 所 以 根据 (7.45), 得 


1 6Br 人 > 严 十 天 十 6 1 (2 )>3 DB (7.55) 


B, 67 3 Wo\ OT ，6T" 
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_. ， 1 ay 
出 (7.45) 知 BAV 下手 是 一 常数 , 洗 且 因为 了 是 一 常数,(7.47) 就 指 胃 做 (2 ) 
几乎 是 -常数 ,以 及 由 (7.42) 和 (7.43) 得 到 下 烈 近似 式 : 


1 (8V\Y ~ Ce 有一 BE’ 
(a) = On 入 V oo 
于 是 Bi 可 以 近似 表示 成 
8 sb 十 也 士 2 二 GE 瑟 - 十 了 (CTC， 一 5*)|. (7.56) 
| 3 0 % 


在 这 方程 中 ,我 加 必须 注意 到 ,在 低温 时 的 范围 内 ,由 于 那里 的 EB* ~ 了 
是 十 分 重要 的 ， 即 使 当 了 之 8p 时 ,第 三 项 仍然 旦 显著 的 , 狗 等 于 第 二 项 的 30%. 
以 用 这 个 公 趟 来 计算 固体 等 温 压 缮 系数 随 温 度 的 变化 ,特别 是 在 低温 下 , 压 稼 : 和 
低 数 量 ,这 是 工程 扫 术 上 很 有 用 的 公式 
在 高 压 和 低温 时 , 能 量 主 要 是 势能 ， 那么 等 温 压 缮 系数 的 压力 系数 与 绝热 压缩 
系 煞 的 压力 系数 之 关 的 送别 是 十 分 小 的 ， 可 以 忽略 不 计 ， 于 是 我 们 能 够 利用 (7.46) 
而 8 不 用 下 标 ， 


一 工 28 mit?g (7.57) 


于 是 我 们 看 到 ,压缩 系数 的 压力 邓 数 是 正比 于 压缩 系数 本 身 的。 然而 压 顷 系数 
的 温度 系数 是 正比 于 体 胀 条 数 的 。 对 于 mm 一 3,m 二 9, 则 (mw 十 #2 十 9)/3 一 7; 对 
于 m1,# 一 9, 则 (m 十 2 十 9)/3 一 63。 这 就 是 正比 例 因子 的 数量 被 大 小 . 

我 们 的 结果 可 以 与 实验 数据 看 接 比 远 ， 格 吕 乃 孙 已 利用 了 (7.54) 和 (7.56) 对 网 、 
铅 和 铁 的 压 籍 条 数 作 了 党 坛 。 从 表 7.6 可 以 看 田 , 实验 数据 和 由 (mm 十 # 十 6)/3 所 


表 7.6. 

B.102( 厘 兴 ?/ 达 因 ) —273°C ~190°G —17°C +131°C +165%C 

实 驶 一 0.718 0.773 | 0.815 0.828 
cu) mtnt6_g.0 

| 计算 3 0.710 0.717 0.776 0.815 0.825 

地: 验 一 U.374 0.392 0.401 0. 104 
oi m+ nt6_ 8.6 

| 神算 3 0.371 | 0.374 0.391 0.401 0.404 

[ 壬 验 训 p46 一 | 0.606 0.633 0.664 0.675 
Fe .3 ; 

[计算 3 0.600 0.603 0.638 0.663 0.672 

计算 出 来 的 值 符合 得 很 好 ， 这 些 常 数值 是 稳 微 大 于 我 们 取 m 二 3, 而 7 取 自 才 ? 


《对 Cu，Pt,， Fe 各 为 6.3，7.4，5.5) 所 计算 出 的 值 ， 这 也 许 是 因为 我 牺 的 理 窒 的 近 
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似 性 所 不 可 系 龟 的 。 格 员 乃 到 也 比较 了 训 (4 3 以 及 a 的 平均 值 。 比率 应 当 是 
(mm 十 2 十 6)/3 的 大 小 。 对 于 铝 和 银 , 温度 从 一 190sc 到 18sC 的 范围 内 , 比率 分 曙 
是 9.1 和 7.3， 这 同样 也 是 正确 的 大 小 . 

对 于 议 子 晶体 ， 这 吸引 势 主 要 是 由 于 库 俞 相 互 作用 所 致 。 所 以 应 当 取 m = 1， 
a 一 ee 是 电子 的 电荷 ， 于 是 (7.14) 变 成 


B= (7.58) 


(2 一 T7)G 0 
面 县 ,在 T= 0 的 本 接 让 算 下 ， 得 


_1 5 _ 11 (4 ) _n 二 10 

B, 9P B, Vo p20, 120 3 
办 此 除了 利 几 (C7,31) 之 旬 , 我 们 还 能 利用 (7.58) 和 (7.59) 从 Bo 水 决定 x， 对 于 碟 金 属 
疯 化 物 的 三 康子 规 如 晶体 ,这 工作 已 释 史 莱特 《J.C，Slater) 傣 过 ， 用 不 同方 法 孙 册 
的 征 果 烈 企 表 7.7 中 ,其 中 利用 了 史 葬 特 实 测 的 压 绒 系数 的 温度 系数 (30°C 到 75°C) 
帮 压 缔 系 数 的 压力 系数 《和 到 12000 公斤 /厘米 ?) 以 及 斐 章 安 (Fizean)， 内 克 司 特 
(Baxter) 和 华 求 斯 (Wallace) 的 膨胀 系数 。 对 于 鲁 盐 的 # 值 由 (7.59) 求 时 看 求 是 特 
别 大 ， 但 一 般 数 景 级 看 来 是 正确 的 。 


B,, 《7.59 ) 


素 7.7 
B10 G30°C) 1 68 ap / 7 n 了 好 
P=D | Bor |- 革 2 B | | 

RK) | | 和 (7.59) 式 晶 (7.58) 式 由 去 7.1 由 沟 人 
LiF 1.53 一 | 7.6 | 14.3 5.9 一 6.0 
Licl 3.41 一 5.8 11.9 8.0 一 7.0 
LiBr 4.31 -一 5.7 12.8 8.7 一 一 7.5 
acGl 4.20 5.6 5.2 9.8 9.1 7.8 | 8.0 
NaBi 5.08 6.2 ”35.0 9.5 9.5 《7.47 8.5 
KE 3.31 一 6.1 8.9 7.9 一 8.0 
KCl 5.63 4.2 4.7 6.5 9.7 7.6 | 9.0 
K Sr 6.70 48 | 4.7 7.1 10.0 8.1 | 9.5 
Kl 8.54 47 | 4.6 6.8 10.5 7.8 | 10.5 
RbBr 7.94 一 4.4 6.2 10.0 | C6.2) | 10.0 
Rbi 9.58 6.7 4.5 6.8 11.0 | (6.5) | 11.0 


7.9. 等 压 过 程 


在 沪 一 节 时 ,我们 将 讨 花 另 一 个 对 工程 技术 有 重要 意义 的 参数 , 邹 等 压 过 程 中 的 
背 胀 系数 ， 由 于 以 前 各 节 的 分 析 , 使 我 们 能 在 固体 物 态 方程 的 基础 上 来 得 到 固体 


热 彩 胀 系数 与 温度 的 关系 ， 从 而 能 由 常温 的 热膨胀 系数 求 得 全 部 由 低温 到 高 温 的 热 
膨胀 系 煞 ， 
想 据 偏 微 : 分 -的 规划 3 和 人 TF 


9 (9-0 的 Ee 的} 区 - 
-0 tea- 
二 Cy rv (7) {1'Cy 一 E*} 
但 是 
因 下 
0 


但 和 (7.33) 比 较 时 ,我 们 看 到 在 等 压 时 热能 随 温 度 的 变化 率 是 在 Cp 与 Cy 之 阅 ， 


pp a | edE |_ oR ,， 
TCy—E 3kOp 和 ,| a P+ 


xn9E 当 了 一 co 时 ， 7Cv 一 本 一 中 9p 


从 (7.31), 即 所 高 格 吕 乃 孙 第 二 定 则 ,我 们 得 到 


0 一 记 (C37) =Y a (7.62) 


如 果 我 们 取 Cy 等 于 先 全 激发 时 的 数值 ,而 Bi 取 作 Bo, 我 们 就 能 够 近似 计算 在 常温 ， 
下 的 体 胀 系数 ag， 例 如 对 于 NaCl, 取 Cy 实 6k ( 克 分 子 比 热 ), m 一 1,2 一 9， 而 且 
利用 (7.58), 得 


-2+26k 97 -9 和 十 2 fr 
6 (nx— 1)one’ nC— 1 owe 

其 中 对 NaCl, 我 们 用 cn 一 2.202, 7 = 3.55 X107, 得 a 一 120X10， 其 实验 值 起 
121 X 10“。 对 于 Pbs, 这 是 一 种 CsCl 型 的 器 体 精 构 , 取 ao 一 4 X 2.0354 二 8.142， 
7 一 3.74 X 107, 得 a 一 34 X 10-， 其 实验 值 是 60 X 10 习 ， 对 于 柳 石 (Caf,), 取 
5m 一 7.33，7 一 3.44 X 103,Cy 一 9k,.m 一 1,n 一 9, 得 a 一 52 Xx 10-(， 其 实 肚 
值 是 56 x 10. 

因为 Br 只 随 温度 缓慢 地 变化 , 所 以 体 胀 系数 “近似 正比 于 Cp， 如 此 对 于 十 分 
人工 的 温度 , 9 应 当 随 73 变化 . 
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一 个 略 有 不 同 的 体 胀 邓 数 的 形式 可 以 从 物 访 方程 (7.28) 则 发 求 得 ， 在 低压 时 、 
我 们 能 够 分 了 二 0, 而 得 


G(V) = yE*. 
让 我 个 在 和 多 对 去 点 下 在 Vo 附近 把 GCWV ) 展 成 奈 鄞 级 数 ， 如 此 和 人 一 人 一 W， 
GV)= GC(V) 十 AGCVw + A GD 十 
但 是 根据 (7.12) 和 (7,40)， 
G(Vo) 一 0， CVD = 工 ， 


B, 
相似 地 
“CV, __m++nz+i+3 1 
G"(V,) 3 BV 
因此 
Veo 人 S| 2+r+3 人 a ,.. |= pe 
GCV) B. | 5 记 | 75 
近似 地 解 出 A, 我 们 得 
入 一 YBoE ， 
1 p+ 
但 根据 (7.47)， 
J 一 ( 如 | = (0), (7.63) 
Yo + » 
WW 07 /sy 
如 此 ,在 低压 时 我 们 有 
人 E* 
-分 .= 7. 
Vo tt 50) 
" 6 Oo 


我 们 可 以 看 到 ,因为 0 六 E*, 所 以 从 T= 二 0 到 了 的 体积 相对 增加 量 近 似 地 和 E* 成 
正比 ， 这 种 正比 例 性 在 低温 和 低 5* 值 时 更 为 正确 。 在 高 温 时 人 /WV。 上升 得 比 BE* 
为 快 ,因为 因子 (m 十 w 十 3)/6 是 正 的 . 

热膨胀 依赖 于 三 个 常数 Bp, Oo 和 和 《mm 十 2 十 3)/6。 对 于 所 有 不 含有 光学 振 型 
的 阁 体 ,给 这 三 个 常数 以 活 当 数值 就 可 以 计算 固体 的 膨胀 ， 如 此 葵 凡 的 8b 应 当 和 我 
们 求 Cy 时 葵 浊 的 适当 的 6b 值 相同 ， 理 窒 上 《m 十 xz 十 3)/6 在 2 与 3 之 了 然而 如 
法 取 (xm 十 wz 十 3)/6 的 值 使 它 能 欠 出 正确 的 热膨胀 曲线 , 那么 所 得 到 世 : 值 莫不 完 双 
符合 于 理论 值 , 其 理由 是 : 实际 上 9b 不 是 一 个 常数 ， 而 在 一 定 的 压力 小 是 一 温度 的 
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画 数 ， 事 实 上 ,如 音 我 们 用 Bp, 来 卖 示 9n 的 在 了 一 一 0 时 的 数值 ,那么 展开 2*， 


局 


9 一 号 > 


一 Et 一 汪 了 SA] | Vo MC, EYJeyon t= 


a 到 
Vy 


一 FE 十 Y 一 一 7 人 Cr 一 五 ‘lev=ep, + “1 


这 里 rw 是 用 9o。 计算 得 到 的 E*。 因此 (7， 机 在 


[ey 
i 
i 


人 
所 以 ,在 这 哩 变数 9o 的 作用 和 ^/V 的 修正 项 的 作用 是 大 小 相等 的 。 央 此 如 昌 我 们 
在 (7.64) 中 把 9, 当 作 常数 ， 我 们 必然 要 预 香 到 常数 (om 十 十 


将 (7.64) 对 了 微分 ,我 们 得 


ee 
OO 
|S 
* :3 
~ 
问 
1 
2 


Cy 


1 ( ov) 一 \ 一 (7.66) 
Vo\ OT /po mn 二 3 E™| 2 十 有 二 3 EY 
Ott | ll 
6 Go - 6 : Qo- 


用 Cy 代 末 (8E*/6T )po 是 允许 的 ,因为 根据 (7.61), 这 六 别 是 很 小 的 , 比 Cp 上 与 Cy 
之 玉 的 美惠 私 杰 小 。 (7.66) 狂 思 体 胀 条 数 。 黎 胀 孙 数 是 它 的 1/3， 在 漫 驾 从 7 到 
TT; 的 范围 内 ,于 均 稳 胀 杀 数 是 
186 _1 A 人 A | 
nor 3 (To TV 
其 中 A/Vo 从 (7.64) 计 算 ， (7.66) 和 (7.67) 可 以 用 实验 数据 来 站 实 ， 
最 简单 的 情形 是 金刚石 长 @p 是 1860. 年 是 如 此 的 大 ,以 到 于 使 得 7.64) 的 分 邮 
示 7.8. 金刚 石 的 热膨胀 条 数 


工 9 x 108 
AT KR) 国 fo of 其 别 
计 复 | 实 验 |! 
金刚 石 : 84.8/194.1 0.16 0.18 | 一 0 
©p 一 1860 194.1/273.2 0.61 0.58 TT0.03 
Qo = 457 千 卡 273.2/296.2 0.97 0.97 十 
296.21328.0 1.17 1.17 | 十 
328.0/351.1 | 1.37 1.45 08 


人 a 
荡 七 将 


固 作 的 物 态 方 保 


EE 


表 7.9. 某 些 金属 的 热膨胀 柔 效 
L106 
TCR hb of 别 | ATEK) 差 跑 
| 实 让 
全 |: 95.2| 6.62 | 6. .04 | 289/329 | 8. 一 0.10 
G@p==230 139.2 | 7.64 | 7， 07 | 329/373 | 9.02 9.11 | 一 0.09 
Qo--231 千 卡 | 190.9| 8.24 | 8， .08 | 2807523 19.18 |, 9.23 J—0.05 
tnt3_ a gl 217.2 | 8.42 8. 14| 523/773 | 9.87 9.84 | 一 0.03 
6 225.9 | 8.48 8. 06 | 773/1023 |10.60 | 10.52 | 十 0.08 
247.1| 8.60 | 8. .03 | 1023/1273 |11.38 |11.1—11.4 
267.21 8.70 | 8. .04 
283.6 | 8.76 8.85 | 一 0.09 | 
级 : 98.0 4.44 | 4.43 | 士 0.0 | 90/290 .77 | 5.71 | 十 0.06 
Go 一 233 132.3 | 5.27 | 5.22 | -0.05 | 290/373 | 6.62 | 6.58 | 十 0.04 
Qo=307 千 卡 | 202.2， 6.09 | 5.85 | 二 0.24 | 295/2003 | 8.66 | 8.75 | 一 0.09 
mtnt3 Gs) 229.0| 6.22 | 6.19 | 十 0.03 
6 266.5 | 6.40 6.38 | -0.02 
283.0 | 6.45 | 6.72 | 一 0.26 1 
1445 9.35 | 9.2 | 十 0.15 
1695 | 10.1 10.1 土 
1924 | 10.9 | 10.8 | +0.1 | 
钠 : 103 | 10.6 | 10.4 | +0.2 | 20.4/80.5| 4.0 3.8 i+0.2 
Cp=325 123 | 12.1 12.1 十 | 82/289 | 14.0 14.2 | 一 0.2 
go 二 120 千 卡 143 413.1 |13.1 | 土 289/523 | 17.4 17.2 “| 十 0.2 
mtnt3_y | 163 |13.9 [14.4 | 一 05 | 523/648 | 18.7 18.6 it0.1 
6 183 185 114.7 | 一 02 | 648/773 | 19.5| 19.6 |—0.1 
293 | 15.0 | 15.0 士 
223 |15.4 |15.9 | -0.5 
243 | 15.8 | 16.1 | 一 0.3 
263 | 16.0 1416.1 | 一 0.1 | 
283 j16.3 163 | | 
金 - 103 0.7 11.8 | ~0.1 | 83/290 | 13.2 13.2 十 
p=190 123 | 12.4 112.3 | 十 0.1 2901373 | 14.4 14.3 | 十 0.1 
go 一 145 干 卡 113 | 12.8 12.7 +0.1 | 
m+nts sol 153 | L131 | 13.05 | 一 0.05 | 
183 | 13.4 | 13.3 十 0.1 323 14.4 14.4 :十 
203 | 13.6 13.7 | 一 0.L | 373 14.6 14.6 “| 士 
223 | 13.75 | 14.15 | 一 0.4 | 573 15.5 15.5 “| 土 
243 | 13.9 114.2 | 一 0.3 773 16.4 16.3 | 十 0.1 
263 | 14.0 14.3 | 一 0.3 
283 4 4 0 | 
323 | 14.4 14.5 | 一 0.1 | 
一 -一 人 
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中 的 修正 项 可 以 忽略 。 这 样 -一 来 ,只 有 其 个 常数 9 和 9, 是 必要 的 。 这 籍 果 表 示 作 
表 7.8 中 。 我 们 看 到 ,计算 与 实验 数据 之 于 的 符合 程度 是 十 分 合 人 满意 的 ， 

对 于 在 表 7.9 中 狂 几 的 金属 ， 其 中 常数 (xm 二 2 十 3)/6 对 于 铀 和 然 要 比 理 哗 什 
大 ， 但 对 于 铜 和 金 ,此 值 与 由 几 一 3 而 “从 表 7.1 求 得 的 值 (cu = 2.7，Au = 3.7) 二 
分 相 巡 .这 证 明 我 们 的 理论 的 确 可 以 用 来 计算 一 种 固体 材料 在 广泛 温度 范围 办 的 热 
膨胀 系数 ;而 因为 热膨胀 系数 是 工程 材料 的 一 个 重要 参数 ,对 材料 的 热 应 力 有 密切 关 
系 ,我 们 在 这 里 所 得 到 的 结果 也 就 具有 重要 的 实际 价值 . 

以 上 的 理论 也 能 应 用 到 只 有 一 个 德 拜 温度 的 离子 晶体 , 象 整 石 (CaF;) 和 黄 铁 矿 
(FeS2) 的 晶体 ， 如 玫 7.10 所 示 , 其 计算 值 和 实验 数据 之 于是 相符 合 的 。 然而 一 般 间 
来， 对 于 了 < 0.39o 时 , 实验 数据 和 (7.61》 有 很 显著 的 偏差 ， 在 这 样 低 的 温度 下 ， 
人 /Vo 的 实测 值 比 从 (7.64) 计 算出 来 的 大 很 多 。 皮 杰 尔 (D. BiiD 和 普兰 (H. Pullan)? 
献 为 偏差 是 由 于 在 低温 时 ，7 增 大 的 原故 。 他 们 对 于 在 低温 时 具有 远大 的 7 的 解释 
是 :因为 横 波 频 率 比 同一 波长 的 纵波 频率 低 ,那么 在 低温 时 , 横 波 有 较 强 的 激发 ,这 就 


家 7.10. 
工 .9 x 10s 
TT lo 067 差 别 
计 算 | 实 验 
整 石 《CaFs): 94.4 7.10 7.17 一 0.07 
Bp = 474 124.9 10.42。 10.26 十 0.16 
Oo 二 309 千 上 长 157.3 13.09 13.02 十 0.07 
m+nt3_ ss 186.9 14.83 14.65 十 0.18 
6 209.8 15.93 16.04 一 0.11 
231.4 16.80 16.78 十 0.02 
255.6 17 .62 17.58 十 0.04 
278.6 18.30 18.53 一 0.23 
313.0 19.22 19.12 十 0.10 
黄 然 矿 〔(FeSs): 108.0 2.88 2.95 一 0.07 
Op = 645 129.7 4.00 3.95 | +0.08 
”go 一 556 干 - 155.0 5.15 * 5.16 一 0.01 
nt3 -4.65 214.8 7.22 7.09 十 0.13 
6 237 .4 7.77 7.73 | 二 0.04 
269.7 8.41 8.43 一 0.02 
313.0 9.10 9.08 十 0.02 


1) D，Bijl and H. Pullan, Phil. Mag. (7) 45 (1954), 290. 
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能 导致 了 的 夫 加 .当然 ,这 种 事实 除了 对 刚才 所 说 的 热膨胀 系数 外 还 有 其 他 的 影响 ， 


7.10. 振 粮 和 熔点 
对 于 有 频率 ” 和 质量 上 的 庄 振 子 ,不 均 能 量 和 振幅 <。 有 关 , 它 等 于 


1 
—— (2xye pn, 
2 nL 


我 们 分 此 能 量 等 于 具有 基 频 为 » 的 谐 拓 子 的 平均 能 量 


fy 
人 1 1 


当 kT 祥 hy, 我 们 就 得 到 关系 式 


/AT 工 
‘ y 2rp 7 “ 
考虑 到 固体 中 振 型 的 频率 是 有 一 定 分 布 的 , 设 此 分 布 为 (6.32) 形式 ， 对 这 分 布 求 平 
均 ,我 们 得 到 


(7.68) 


z= AT SY yav/3N = 2 
27 1 pp J0 2x4 2 vp 
平方 后 得 
到 一 2 47 (7.69) 
8 zDD 


E* 一 王 ro 0p | (7,70) 


如 果 我 们 忽略 晶体 体积 的 变化 ,那么 (7.22) 指 出 


Vy 
ripbp ~ 一 
0 


但 极 据 (7.63), Vo/B, ~ 896。， 如 此 用 (7.64) 再 取 8*/8o < 女 1, 我 们 从 (7.70) 得 “ 
6 A 1 /A 
~ 3 | (7.71 
Fo \ 侈 2 2 y Wo ) 
这 关系 指出 ,平均 振幅 与 原子 间距 离 的 比值 是 和 和 对 体积 改变 的 平方 根 一 样 , 随 温度 


瑜 加 而 增加 ， 如 果 此 比例 常数 对 不 同 的 固体 确实 是 常数 , 央 对 于 不 同 的 固体 ,只 要 相 
对 体积 改变 相同 :振幅 对 原子 距离 的 比 就 相同 . 
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从 实验 辕 果 我 们 发 现 , 在 燃点 T。 相对 体积 政变 的 数量 级 是 8 锡 ?, 也 就 是 说 ， 


( 全 ) = 0.08， (7.72) 
Vo T=T pp 
于 是 (7%71) 和 给 时 
(2) ee 0.105, (7.73) 
fo/ ToT 


因此 振幅 和 原子 距离 的 比率 在 熔 解 时 达到 将 近 11 多 的 值 ， 当 我 固 联 系 到 C@7.70) 时 、 
这 事实 立刻 给 我 们 一 个 与 米 点 的 特征 频率 wp,m 之 阅 的 关系 ， 如 果 我 们 全 EB* 在 熔点 
是 347w， 

0 Ta 9RN2 TT, 
8m (0.105)2 pr gr (0.105) MU 
因此 如 果 我 们 将 To 用 “K 表示 ，V 以 每 克 分 子 的 立方 厘米 来 表示 ,站 么 得 到 


2 一 
DD,n 


To 
MV?? 


ppm 一 2.5 X om 
(7.74) 


Tn 
@p,。 一 119 V MA33 


(7.74) 就 是 所 谓 标 得 曼 (Lindemann) 定律 ， 根据 (7.650)，@6p 的 变化 从 了 一 0 到 
了 一 了 ”时 近似 地 等 于 在 相同 温度 范围 内 相对 体积 改变 的 7Y 倍 ， 如 果 我 们 取 y 宕 2 
那么 依照 (7.727)， 为 了 要 计算 Cy, Op 应 当 比 Op, nm 大 15% 3 或 者 


pp Th 二 
他 2 137 V MV? 了 ， (7.75) 


这 样 求 得 的 6p 可 以 和 由 Cy 曲 黎 求 得 的 6p 相 比 较 ,从 而 验证 公式 (7.75) 对 不 对 ， 这 
已 经 列 在 麦 7.11 中 .。 我 们 看 到 , 虽然 我 们 采用 了 一 般 温 度 下 的 W 代 闪 了 在 秘 对 图 
点 时 理 葵 的 Vo, 但 宅 们 的 符合 程度 还 是 很 分 人 人 满 音 的 . 

利用 前 一 章 的 (6.74) 和 (6.75), 我 们 还 能 够 把 熔点 和 杨 氏 模 量 以 及 泊 松 上 比 联 系 
起来 。 但 那里 晶体 千 构 效应 和 对 不 同 固体 原子 相互 作用 规律 的 变化 是 显著 的 ， 导 出 
的 公式 只 能 用 来 作 一 些 粗 略 的 估计 。 总 之 , 虽 则 格 吕 乃 孙 的 舍 儿 验 的 固体 理 葵 , 对 于 
具有 任何 一 个 德 拜 特征 频率 的 晶体 ,作为 一 个 内 插 公 式 是 极端 有 用 的 ,然而 此 理 花 对 
不 同 国体 之 关 的 关 和 柔 而 车 却 是 不 够 精确 的 。 当 然 由 于 采用 了 更 复杂 的 原子 相 五 作用 


1) G. Bonfiglioli 和 G，Montalenti fJ. Appi. Phpys.，22 (1952)，1089] 天 为 此 值 应 当 是 品 体 千 构 区 画 
数 ,对 不 太 对 称 的 卓 你 要 小 些 ， 
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表 7.11. 从 熔点 得 0p 


物 质 | M Vv | Tn"K) GQp Gy 差 别 
V 冰 仔 
Pb 207.21 18.26 600.6 89 88 十 1 
Hg 200.61 14.85 234.3 60 97 一 37 
I | 127 25.7 386 81 106 ， 一 25 
Cd 112.41 13.01 594.1 134 168 一 34 
Na 22.997 23.70 370.7 191 172 士 19 
Ag 107.88 10.26 1234 213 215 一 2 
Ca 40.08 26. 82 1118 241 226 十 15 
KCl 37.2 -18.9 1051 273 230 十 43 
Zn 65.38 9.17 692.7 214 235 一 21 
NaCl 29.2 13.5 1083 350 281 十 69 
Cu 63.54 7.12 1356 330 315 十 15 
Al 26.97 9.98 932.9 375 398 一 23 
Fe 55.85 7.11 | 1808 405 453 一 48 
co 12 3.4 3600(?) 1940 | 1860 | 十 80 


定律 ， 还 可 对 热能 表示 式 中 包含 若干 德 拜 项 和 爱 因 斯 坦 须 的 固体 进行 分 析 ， 巴 登 
(J，Bardecn)” 对 碱 金属 便 做 过 这 种 进一步 的 工作 。 但 是 这 样 做 带 求 了 计算 上 的 应 
烦 , 所 得 公式 的 精确 度 莉 没有 提高 多 少 ,所 以 也 许 是 不 怎么 合算 的 . 


7.11. 泊 松 比 和 杨 氏 模 量 
我 们 在 这 一 章 的 开始 叙述 过 , 在 格 吕 力 孙 理论 中 假定 了 X 只 是 V 的 画 数 , 因此 
只 能 够 分 析 受 流体 静 压 的 固体 的 形变 ， 前 面 儿 闻 的 结果 因此 可 以 用 体 胀 系数 < 和 
体积 压 短 系 煞 B, 表示 出 来 ， 计 算 线性 热膨胀 系 数 是 很 容易 的 ,因为 它 就 是 体积 热 脱 
胀 系数 的 二 
”决定 档 开 模 其 是 困难 的 ， 因为 在 我 们 的 理论 中 没有 切 应 变 ， 但 从 弹性 音 袜 我 
们 知道 ,如 果 a 是 油 松 比 ,那么 体积 弹性 模 量 K 是 


, 1 E , 
长 下 Fry (7.76) 
如 此 知道 了 By 和 c, 我 们 就 能 够 计算 杨 还 械 量 
3(1 一 20) 
也 一 一 一 一 一 一 . (7.77) 
Br 


1) 3. Bardeen, Journal of Chemical Physics, © (1938), 367, 


因 下 ,如果 已 多 知道 o 的 是 ,我 们 在 前 面 37.8 中 关于 Br 相对 于 温度 了 的 变化 的 
计算 亦 能 用 来 决定 妃 氏 模 量 对 温度 的 变化 。 故 验 证 明 , 泊 松 比 对 每 一 类 固 作 近乎 此 
相同 的 ， 在 离子 晶体 , 5 兰 0.25; 在 金属 , 5 兰 1/3; 在 橡胶 , c 宕 0.5。 因 此 对 他 离子 
晶体 ,五 兰 有; 对 于 金属 ，E 兰 1/8r;， 对 于 刚 胶 , 己 和 1/Br。 在 一 个 给 定 的 材 
料 ,我 们 可 以 讨 为 它 的 = 在 一 很 大 的 范围 内 保持 不 变 , 那 么 在 温度 1 和 2 ， 权 到 模 量 
之 比 5B2/ Bi 是 


Ba (BD (7.78) 
E! (Br) 


于 是 我 们 立即 可 用 压 绑 系数 变化 的 计算 来 计算 塌 兵 模 量 的 变化 。 


| 


和 
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我 们 知道 :气体 在 比较 稠密 的 时 候 , 写 的 性 质 就 不 能 很 好 地 用 理想 气体 的 规律 来 


解释 ,那么 第 五 章 的 理 蓝 就 不 够 用 了 ,必须 加 以 补充 。 非 理想 气体 和 理想 气体 之 间 的 。 


本 质 差 别 在 于 非 理想 气体 系 集 的 能 量 比 理想 气体 的 多 了 一 项 ， 这 一 项 能 量 是 系 集 中 
所 有 体系 的 位 置 坐 标的 图 数 ， 假 改 有 两 个 相距 很 远 的 体系 (分 子 ) a 和 8， 写 们 有 各 
自 的 能 量 e 和 *p。 当 这 两 个 分 子 相互 靠近 时 , 可 以 想象 , 这 两 个 分 子 的 彼此 独立 性 
质 迟 早 会 受到 破坏 。 在 这 种 情形 下 ,两 个 分 子 的 能 量 不 再 是 e 十 ep, 而 是 ex 十 ep 十 
ep, 其 中 esp 是 一 个 一 般 小 量 的 修正 项 , 它 是 两 个 分 子 的 位 置 坐 标的 贺 数 ,严格 地 说 ， 
放 也 是 这 两 个 分 子 的 速度 的 画 数 . 如 果 分 子 a。 和 8B 彼此 人 靠近 得 足够 慢 , 那么 所 产生 
的 一 切 效 果 都 将 是 准 肯 态 的 , 因此 所 有 的 效果 都 只 依 束 于 a 和 8B 的 坐标 , eap 则 成 为 
只 傅 顿 于 两 个 分 子 坐标 的 势能 而 eap 对 相对 坐标 的 微 商 答 出 a 和 8B 之 阅 的 相互 作用 
力 。 在 实际 问题 中 ， 差 不 多 所 有 分 子 的 相对 速度 都 要 比分 子 及 原子 中 的 电子 的 运动 
速度 小 得 多 ,因此 在 一 般 间 题 中 ,分 子 的 碎 撞 都 可 以 看 作 是 准 静 态 的 . . 

一 般 说 ,图 数 ep 一 定 依赖 于 分 子 a 和 B 的 量子 数 ， 所 以 很 显然 , 原子 和 分 子 的 
不 同 的 电子 状态 所 欠 出 的 eap 将 是 不 同 的 ,但 是 在 平常 的 温度 下 , 几乎 所 有 的 分 子 只 
有 一 个 适合 的 电子 状态 ， 所 以 我 们 不 必 考 虑 电子 状态 对 sap 的 影响 。 同时 我 们 也 常 
常 假设 eas 独立 于 分 子 的 转动 和 振动 状态 ,在 一 般 的 情形 下 , 这 假设 是 可 以 作为 实际 
情况 的 近似 ， 和 如 果 事 实 并 不 如 此 、 旭 需要 把 具有 不 同 转 动 状态 或 振动 状态 的 分 子 当 
作 不 同 种 类 型 的 分 子 来 处 理 ， 

在 这 一 章 中 我 们 将 一 律 采 用 猎 典 和 统计 ， 并 且 假 珊 气 体 分 子 的 平移 动能 和 势能 都 
可 以 拨 照 烃 典 的 方法 处 理 ,而 这 样 所 引起 的 候 差 是 可 以 忽略 的 . 


8.1. 非 理想 气体 的 配 分 画 数 


由 于 非 理想 气体 的 系 集 的 能 量 中 包含 有 一 项 是 全 体 分 子 位 置 坐 标的 画 数 ， 所 以 


如 在 第 坟 章 中 处 理 晶 体 的 情形 一 样 ,我 们 必须 把 整个 系 集 看 作 一 个 大 的 体系 来 处 理 ， 
我 们 可 以 把 非 理 想 气 体 的 能 量 分 成 两 部 分 : 一 部 分 是 气体 分 子 的 内 部 运动 能 , 另 一 部 
分 是 气体 分 子 的 村 移动 能 及 气体 分 子 之 关 的 相互 作用 势能 ， 整 个 气体 的 配 分 画 数 亦 
可 分 为 两 部 分 考虑 :一 部 分 是 关 千 分 子 丙 部 自 下 度 的 配 分 画 数 , 另 一 部 分 是 关于 平 动 


sa 
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自由 度 的 配 分 图 数 ， 因 为 我 们 假 谱 了 分 子 间 的 相互 作用 势能 只 与 分 子 的 位 置 坐 标 有 
关 , 也 就 是 说 、 只 与 分 子 的 平 动 自由 度 有 关 , 所 以 内 部 运动 配 分 责 数 可 以 象 对 于 理想 
气体 一 样 求 则 来 . | 

考虑 一 个 混合 非 理 想 气体 系 集 , 包 含有 4， B,C，… .种 分 子 各 为 Ny, Ng, Ne 
个 ,分子 质量 各 为 msy ma, mc，……, 并 且 假 琶 系 集中 不 发 生化 学 反应 .各 体系 的 内 
部 运动 配 分 岁数 各 为 js(T), ja(T), j(T),.…,. 全 系 集 的 内 部 运动 配 分 画 数 为 
”DLPT)}x4。 以 下 我 们 将 求 平 动 自由 度 的 配 分 丽 数 。 设 #4 yi so us os Ww4 是 
体系 也 的 坐标 和 速度 分 量 , 公 系 集 的 相 宗 闻 单 元 的 大 小 是 


Ng Np 
3 
(mp TH Caxry pz 由 (dxa deop) (8,1) 
r=l1 了 一 下 
所 对 应 的 权重 为 
Ca 7 7 i (dx: dws), i (lxzp deve),: (8.2) 


32CY4TNB+ 
了 一 


因此 轻 典 平 动 配 分 画 数 LL(T) 是 


Ny 


(mi4m 3 sS 1 
L(T) = CR SP [这 本 2A 十 开 二 1) 二 


NBp 


+ DE Fm t+) 二， | /4r} x 


f=1 


Na - NB 
EW/eT TT (dra°* dwa), 1l (dxg** “diwa);** “5 (3.3) 
r=1 了 一下 


其 中 丈 是 全 系 集 的 势能 , 如 果 没 有 外 力 场 , 那么 WW 是 条 集中 分 子 的 相互 作用 总 能 景 . 
W 只 是 位 置 坐标 的 责 数 。 在 (8.3) 中 ,我 们 把 具有 同 种 位 形 而 只 有 黄 个 或 者 多 个 分 
子 作 了 交换 的 态 算 作 了 不 同 的 态 ,因此 严格 地 说 , (8.3) 还 须 用 Nza!l Na!l '…… 除 , 以 除 
去 相 重 复 的 态 。 对 速度 积分 之 后 ,得 


Na 


| 37/21 AN 
L(T)= 11, 1 {e247 个 。 | 2 —W/RT TT dxs dya dza, X 
Na! A . r=l1 

Np 

x J (dxs dy dzp)， ” (3.4) 
f=1 . 

我 们 可 将 它 写 成 
AN3/ 

L(T) = [1 {2 ) 二 x QT), (8.5) 


第 入 意 ” 非 理想 气体 - 207 
其 中 ‘ 
Nj Ns 
1 —W/KT : 
2(7) -| HT Caxs dys dza), | Caxa dys dzs)s***. (8.6) 
Na!l Na r=1 fs=1 


2 (7) 可 以 很 恰当 地 称 为 位 形势 能 的 配 分 画 数 . 在 L(T) 上 滋 以 内 部 自由 度 的 配 分 


图 数 ILjxAT))N4 面 得 到 全 詹 集 的 配 分 硬 数 蕊 TD): 
(7) = {eA iT) x 07) = Ma {AT x Q(T), C3.7) 
其 中 


$AT) 一 PRT i7). (8.8) 


如 时 我 们 合 Wr = 0， 其 我 们 得 到 的 是 没有 和 外力 场 作用 的 、 理 想 气 体例 了 采集 的 配 分 图 
数 ( 其 千 果 与 第 五 章 中 我 们 把 每 个 分 子 看 作 一 个 体系 而 求 出 的 配 分 画 数 有 同样 形式 ) 


(27m 372 N 
HAD = xn) C8.9) 


(8.6) 中 的 积分 是 融 及 于 公 漆 集 的 袜 间 的 。 其 中 我 们 假设 质点 之 并 存在 有 排斥 
力 场 ,而 使 得 其 个 质点 代 竹 足够 近 时 , W 趋 于 正 无 穷 或 至 少 是 一 个 很 大 的 正 数 ,但 不 
存在 有 使 WV -> 一 co 的 情形 。 这 个 假设 能 够 用 两 个 分 子 相互 作用 的 量子 理论 加 以 

由 〔8.7) ,我 们 看 到 , 非 理 想 气体 的 烃 典 动能 和 势能 可 以 分 成 两 个 配 分 画 数 处 理 ， 
动能 的 配 分 而 数 [L{$4(T)}*4 与 对 于 理想 气体 的 情况 -- 样 ,只 不 过 比 理 想 气体 少 了 
一 个 因子 watvarVDLNN4 这 个 因子 现存 是 为 8(T) 所 代 灰 了， 公式 (8.6)，(8.7) 
及 (8.8) 是 普 尖 正确 的 ,无 葵 气 体 的 非 理想 程度 如 何 、 分 子 并 力 程 的 长 短 如 何以 及 有 
没有 外 力 场 ， 只 要 系 集中 的 各 分 子 仍然 可 以 作 独 立 的 自由 运动 就 可 以 。 假 如 汽 有 外 
力 易 ,那么 罗 就 是 分 子 间 相 互 作用 势能 ， 一 般 说 来 , 如 果 气 体 的 非 理想 程度 不 高 , 我 
们 可 以 近似 地 把 多 看 作 是 一 对 对 的 分 子 相互 作用 能 量 (如 esp 这 样 的 项 ) 之 和 ， 但 是 
在 非 理 想 程度 很 高 时 , 用 这 个 假 疏 作 近 做 就 不 十 分 合适 了 . 

如 果 没 有 外 力 场 , 旭 到 将 只 是 分 子 的 相对 坐标 的 画 数 (容器 壁 上 的 边界 场 不 算 在 
内 ,只要 容器 的 体积 比 受 边界 影响 的 那 一 部 分 体积 大 得 多 就 可 以 了 )， 


如 第 六 章 中 对 于 晶体 的 配 分 画 数 一 样 , 由 配 分 画 数 (8.7) ,我们 可 以 推出 气体 所 


有 的 平衡 性 质 . -对 于 自由 能 ,有 | 
F=— BNskTIn GAT) — kT In Q(T). | (8.10) 


如 果 合 户 二 0, 草 Q(T) = [1 (一 代入 (8.10) 并 应 用 斯 特 合 (Stirling) 定理 ,得 


i 


和 
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FF=— SNkTIn BA(T) — RTE NA{ln (V/NA) + 1}, (8.11) 
这 就 是 理想 气体 的 自由 能 。 比 较 (8.10) 及 (8.11), 得 到 分 子 间 相互 作用 对 的 贡献 
Fint, ~ 


Fi =— ETIn Q(T) + RTEANa {In(V/Ns) + 1}. (8.12) 
对 总 能 量 的 页 献 BE 是 
Eint 一 : -~ TOCF™/T) 一 RTO .27D 8.13) 
oT 67 


现在 我 们 引入 一 个 旨 写 符号 ,用 (dons); 代表 (dxa dy Ce]y， 并 且 将 


Ny Ng 


J (dwa); 末 (dwap),: “ Dd 
rel r=1 
纵 写 成 [LCadws)*4. 现在 8C(T) 可 每 成 . 
QT)— 上 . | cwiz ITLClo DA (8.14) 
Na! Ng!*** 


“ 设 基 一 量 9 是 所 有 分 子 位 置 坐 标的 画 数 , 9 的 平均 值 是 
fo mga 
0 = 


。 (3.15) 
| 。 | ew/T [1 (da) Na 
例如 对 于 分 子 闻 相 互 作用 能 三 的 平均 值 于 为 
_ “We WET I (dowa) "4 
zl ~ tr ba) Ce 
人 | eT TL dwa) "4 1 


比较 (8.16) 和 (8.13), 我 们 看 到 Ei = 环 , 这 在 物理 意义 上 是 很 显然 的 . 
如 果 势 能 丈 依 顿 于 某 一 外 参数 x, 而 x 和 并 不 影响 分 子 的 内 部 自由 度 ,那么 相应 于 
这 外 参数 的 广义 力 平 均值 丸 是 


上 . (站) ew/AT FE (deo) Na 
0 一 Ox = RAT-O In Q(T), (8.17) 
< | | e—W/kT TY (de NA Ox 


比较 (8,17) 和 (8.10), 我 们 能 证 实 热 力学 关系 : 
区 二 一 (322). . (8.18) 


又 -一 


当 * 是 体积 了 而 总 是 压力 已 时 ，(8.17) 成 为 


i 
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rT Oln Q(T) (8,19) 


“一 BF 


以 后 我 们 将 主要 讨论 这 种 情形 . 


8.2. 分 子 分 布 律 

现在 我 们 来 讨 花 具有 任何 非 理想 程度 的 非 理想 气体 ,在 没有 外 力 场 . 并 且 分 子 间 
力 是 短程 的 情形 下 ,分 子 在 空间 的 分 布 律 ; 我 们 即将 看 到 ,在 这 种 情况 下 , 非 理 想 气体 
的 分 布 律 正如 理想 气体 一 样 , 在 空间 中 分 布 是 均匀 的 。 所 毅 长 程 力 ,这 里 我 们 是 指 在 
季 集 大 小 的 数量 级 的 距离 之 内 有 显著 效应 的 力 ， 例 如 静电 的 相互 康 爷 作用 就 属于 长 
程 力 ,为 了 使 势能 配 分 画 数 Q(T) 精确 起 见 ,我 们 重用 一 些 阶 来 除 它 ,以 去 掉 所 有 由 
同 种 分 子 交换 而 引起 的 相 重复 的 态 ， 即 我 们 欠 配 分 画 数 作 了 一 个 个 纸 典 的 近似 ， 但 
是 事实 上 除 或 不 除 这 一 因子 ,对 于 积分 的 各 个 因子 对 配 分 范 数 的 相对 作用 并 无 影响 
所 以 这 些 相 对 的 作用 可 以 用 纯粹 的 经 典 方法 讨论 ， 不 需要 小 及 对 称 性 的 了 要求， 对 应 
于 使 选 定 的 分 子 a 处 于 给 定 的 体积 元 8V 中 的 那 一 部 分 因子 是 


| do | ea), (8.20) 
(SV) (Vv) 
其 中 除了 对 dw。 外 ， 都 要 对 全 系 集 的 体积 了 作 积分 ， 如 果 将 8(T) 中 的 这 一 部 分 的 


作用 称 为 68(T), 央 在 6V 中 发 现 分 子 4 的 几率 ,或 者 说 在 足够 长 的 时 间 之 内 ,分 于 
a 停留 在 6V 内 的 时 间 与 总 时 间 的 比率 是 


50(07) 四 |,, dwa |, 。。 | eT [TCAdws) Ma 
A | 4 1 轴 | eAT I dwa) "4 
设 没 有 外力 场 ,上 则 玉 只 依赖 于 各 个 分 子 的 相对 坐标 ;下 设 分 子 间 力 是 短程 的 , 草 么 


人 Co 
(V) 


(3.21) 


对 于 猴 定 的 深度 是 一 个 常数 , 宅 与 分 子 处 于 8F 中 的 位 置 或 者 87 在 了 中 所 取 的 位 
从 元 关 ， 因 此 , (8.21) 可 以 写成 
| QC7)/ QT) = Ov/v. (8.22) 
例如 ， 对 于 所 有 4 种 分 子 , 每 个 分 子 噶 可 以 如 对 分 子 a& -一样 地 处 理 ， 因 此 出 现在 6 
中 的 分 子 芭 的 平均 数目 是 N46V/V，, 这 与 理想 气体 是 一 样 的 . 
如 果 我 们 要 作 正 确 的 量子 理 葵 的 讨 花 , 划 上 面 所 讲 的 论据 都 要 改变 ,但 千 果 却 与 
烃 典 方法 所 得 至 的 -- 样 ， 


本 
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与 以 上 的 计 花 同样 道理 、 一 对 分 子 e、B 同时 各 自 出 现 于 体积 元 dw 和 dwp 中 的 
几率 是 


l 人 站 
1 | eo 1dows) 4 


ao) 


Co coop (8.23) 
. J 
其 中 分 子 上 的 积分 中 不 包含 dos 和 dwg, 其 余 的 体积 元 均 对 体积 族 作 积分 , 
如 果 兮 子 疗 的 相互 作用 的 力 程 不 大 时 ,(8.23) 的 分 子 上 的 积分 将 只 是 dos 和 dw 
的 相对 航标 的 夯 数 ， 我 们 可 将 其 与 为 
QO copntr， 
这 里 我 们 定义 的 多 op 是 这 样 的 负数 ， 即 当 dos 和 des 的 距离 无 限 增加 时 、Hrp 一 0. 
.0 是 一 个 常数 ， 因 此 环 o 将 只 是 其 他 分 子 的 平 沟 位 串 的 画 数 、 亦 朗 矿 是 个 的 责 
数 ， 如 果 了 se 随 dws 和 dos 之 间 的 距离 次 加 而 很 快 地 趋 于 雳 ,出 
: | QO eT Yap/kT dpa dwp OV’, (8.24) 
而 实际 上 这 个 假设 总 是 成 立 的 ， 因 此 ， 所 选 的 一 对 分 子 在 所 选 定 的 体积 元 中 出现 的 
几率 简化 为 
EWap/kT gw dwg/ V?, : : (8.25) 
对 dw 积分 后 , 划 我 们 得 到 与 分 子 同一 种 类 型 的 所 有 分 子 ,在 杀 集 的 任何 地 点 , 在 
一 狂 定 的 分 子 a 附近 出 现 的 几率 为 
eMWap/ki dwg/V. | (8.26) 
公式 (8.25) 和 (8.26) 是 波 尔 兹 曼 分 布 律 的 形式 ， 现 在 我 们 需要 漠 清 楚 在 分 布 
律 中 的 矿 oa 的 精确 意义 是 什么 ， 按 照 Wsp 的 定义 ,我 们 有 
Oe | 四 | eA (doa) 4, (8.27) 
合 z 是 及 分 子 在 dos 中 的 坐标, 将 上 式 两 边 均 对 xp 微 商 ,因为 0 是 常 数 不 依 赖 于 xp， 
所 以 我 们 得 到 


a 
(V) 


RT Oxp 
LE OW rr ss 
Jo | RT Oxp “ (do) 4, (8.28) 
由 之 得 到 
OWap _ OW 
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其 中 “BX 裘 示 作用 于 处 于 分 子 a 附近 一 给 定位 置 上 的 分 子 B 的 作用 力 在 * 方向 的 分 
景 ,对 所 有 其 余 分 子 的 位 置 求 平均 而 得 到 的 平均 值 . 所 以 说 WWap 是 这 样 的 一 项 势能 ， 
定 的 陡 度 是 分 子 a 和 分 子 B 之 阅 的 平均 作用 力 。 我 们 可 以 称 Wp 为 : 在 答 定 位 轩 . 上 
的 分 子 a 和 分 子 B 之 间 的 相互 作用 自由 能 ， 但 是 我 们 要 注意 ， 这 样 称呼 并 不 是 十 分 
确切 的 ;在 某 些 情况 下 ，Wss 震 不 一 定 要 等 于 eap, 只 有 在 分 子 间 的 相互 作用 力 是 短 
程 的 情形 下 ， 当 我 们 把 三 次 的 以 及 更 高 次 的 相 孔 作用 忽略 掉 时 ， 作 为 第 一 次 近似 才 
有 Wp 一 eup。 


8.3. 非 理 想 气 体 的 一 般 近 似 。 短程 力 


为 了 和 写 起 来 方便 ,我 们 首先 考虑 化 学 纯 的 非 理想 气体 ， 其 辕 果 很 容易 推广 乔 混 
人 台 非 理想 气体 ， 我 们 假定 在 a 或 B 周围 有 一 个 有 限 大 小 的 区 域 ， 只 有 在 这 个 区 城内 
cep 才 古 敏感 的 , 因此 使 得 a 周围 有 这 样 一 个 小 体积 wap, 如 果 B 分 子 出 现 在 这 一 小 
体积 中 , 旭 ep 将 不 等 于 零 ; 同样 可 以 认为 是 分 子 B 周围 有 一 小 体积 , 当 a 出 现 于 其 
中 时 esp 去 0。 现 在 我 们 先 不 计 葵 有 和 外力 场 的 情形。 我 们 假设 WW 是 由 exp 这 样 的 一 
些 项 之 和 , 亦 即 我 们 记 为 分 子 关 的 相互 作用 都 可 以 分 解 废 一 对 对 的 ,即使 有 三 个 或 者 
多 个 分 子 在 紧密 地 相互 作用 着 ,我 们 也 把 它 分 成 一 对 对 地 考虑 ， 此 外 ”我们 还 假 裔 
zup 比 V/N 要 小 ,而 使 得 Nvsp/V 的 一 次 以 上 各 项 可 以 忽略 不 计 ， 但 是 在 以 后 的 计算 
中 ,将 忽略 掉 哪 些 项 应 项 经 过 茜 惯 的 考虑 
无 给 Nvap/V 是 多 大 ,我 们 都 能 够 将 207) 与 成 下 列 形 式 : 


97) 一直 全 we Geo， C8.30) 


其 中 乘积 所 包含 的 因子 数 等 于 将 N 个 分 子 租 成 对 的 租 台数 , 即 二 NCN 一 1)， 这 时 
我 们 用 N! 除 ， 以 消去 所 有 由 两 个 或 者 多 个 分 子 交 换 而 重复 的 态 ， 我 们 用 下 列 方 程 
定义 ap: 


yup 一 tap kT 加 1, (8,31) 

这 样 ,， (8.30) 可 写成 . 
<- 一 1 ss N a " 
Q(T) -去 (Mike 十 op)(do)。 . (8.32) 


现在 将 被 积 图 数 屁 开 万 7 的 震级 数 ， 并 用 下 标 a, B，,:… 表示 不 同 的 分 子 ,得 到 
-一 1 se i -上 
QCT) 一 | 1 十 Fg 十 Eg 1 
十 之 7op 8py 27ra 十 之 sp ys 十 } (dw)™, (38.33) 
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在 二 ?sa 中 的 各 项 所 对 应 的 位 形 只 有 一 对 相互 作用 着 的 分 子 ; 己 7p yy 所 对 应 的 位 
形 有 两 对 分 子 相 互 作用 着 ,而 这 两 对 分 子 有 一 个 共同 的 分 子 ; 在 己 76p 7ar 7yo 中 各 项 
所 对 应 的 位 形 有 三 个 分 子 在 彼此 相互 作用 着 ; 本 7a8 7rs 中 各 项 所 对 应 的 位 形 只 有 不 
局 的 钠 对 分 子 在 相互 作用 着 。 对 于 其 余 的 求 和 可 以 类 扒 . 

现在 我 们 假 喜 ， 我 们 可 以 不 考虑 一 个 分 子 同时 与 其 个 或 者 丙 个 以 上 的 其 他 分 子 
相互 作用 的 情形 ， 这 个 假设 很 重要 ， 以 下 的 各 公式 都 是 基于 这 一 假设 .当然 ， 这 个 
假 朋 只 是 实际 情形 的 一 个 近似 ,可 以 指出 ， 在 应 用 了 这 个 假设 之 后 ,Q(T) 只 准确 到 
Nvap/V 的 一 次 项 。， 所 以 这 个 假设 只 有 在 Nvsp/V 很 小 时 才 是 有 效 的 ,也 就 是 说 ,只 能 
应 用 于 庄 花 稍微 有 些 不 理想 的 气体 。 将 这 个 近似 应 用 于 (8.33), 妈 其 中 象 7.g 7ur (这 
对 应 于 一 个 分 子 同时 与 两 个 分 子 相 互 作用 的 情形 ) 的 各 项 都 可 以 略 去 ,我 们 得 


Q(T) = | . | {1 + Ea + Egys + EVs 9 + ed) .8.34) 


现在 我 们 来 计算 一 下 各 个 求 和 号 下 各 有 多 少 项 ， 象 aB 这 样 的 分 子 对 一 共有 
VCGVY 一 1)_ 1 NI 和 种 平 示 。 A 1Y Ni 

0， 而 疲 正 不 同 的 op，Y6 式 的 宜 全 共有 (二 
一 般 来 说， 由 六 个 分 子 中 任 取 27 个 分 子 知 且 将 此 2+ 个 分 子 粗 成 " 对 ， 总 的 组 合 方 


式 的 数 为 (T) vin 一 2r)!1r!1}、 将 其 应 用 于 (8.34) 的 各 求 和 号 中 ,我 们 得 到 


XN 


TAN Ni 己 N 人 
Q(T)=—— SY 一 一 Vp dwa diw } 。 8.35 
) N! 之 ri(N— 27)IN' (2 三 Jo ‘ 2 4 ) 


因为 7.p 只 依 顿 于 分 子 a 和 BB 的 相对 华 标 ,所 以 我 们 可 以 先 对 其 中 的 一 个 分 子 的 做 标 
积分 ， 如 此 则 


全 Dip dws dg = V | yadw 一 了 | ee — aw (8.36) 
(v) 

《8.36) 中 后 面 黄 个 积分 的 积分 限 ， 严 格 地 说 应 当 是 六， 但 积分 的 有 效 范 围 只 是 wps， 
为 了 书写 简单 起 见 ,我 们 引 和 人 人 一 个 量 &.; . 


LV 1l1N —e/RT | ~ 
e 2 pi 人 ep dwa dwp 广 均 | (e 1) dw, (8.37) 


这 里 我 们 将 eap 的 下 标 a6 去 掉 了 ,从 为 没有 什么 必要 保留 它 ， 将 (8,37) 代 入 (8.35)， 
我 们 得 - 


二 以 


。 VY N! 
Q(T) = 本 (8.3 
C7) N! > ‘3.38) 


我 们 看 到 ,至 少 是 对 (8.38) 的 最 初 几 项 ,我 们 可 以 将 8(T) 的 形式 近 催 地 生成 
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N 


VY ec N! Er 一 (1 十 6 (8.39) 
NI /oo riI(N 一 7) N! 

这 使 我 们 直接 想到 ，C(T) 可 以 写成 
Q(T)= VY {+E + oO) NNI!. (8.40) 


(8.40) 实 际 上 是 正确 的 ,网 塞 征 (Ursel1)? 委 经 给 由 过 (8.40) 的 一 个 严格 的 证 明 
因为 这 一 证 明 所 用 的 分 析 很 复杂 ， 所 以 这 里 我 们 不 叙述 它 。 有 些 入 在 推导 (8.40) 时 
献 为 (8.38) 中 只 保留 前 两 项 , 而 第 二 项 要 比 第 一 项 小 ， 以 及 后 面 的 项 是 一 项 比 一 项 
要 来 得 小 ; 但 是 这 个 论点 是 没有 充分 根据 的 ,因为 前 其 项 的 比 是 (N 一 1) &, 但 我 们 
只 有 权力 假设 很 小 ， 至 于 (N 一 1)€ 是 否 很 小 ， 我 们 还 不 能 肯定 。 根 据 欧 塞 耳 的 
工作 ， 我 们 假设 (8.40) 是 正确 的 , 忽略 掉 其 中 的 的 高 次 项 ,应 用 斯 特 分 定理 ， 我 们 
得 

In Q(T)= NIn{V( 十 全 )} 一 NInN+N= 


=N {n+ } + wa + Ce 1 go| 一 


N V 
=Nink iN [Cor 
nf + + ; >| 1) da。 (8.41) 
《8.41) 式 只 准确 和 到 Nvap/V 的 一 次 项 ， 因 为 
E 一 | (er 一 1)ado 一 工 六 | (ekr — 1) dw = o (Ye), 
2 VJ 2 Joap V 


当 我 们 在 (8.40) 中 忽略 掉 台 一 次 以 上 的 项 时 ， 所 得 到 的 结果 只 准确 到 Nwa/F 的 一 
次 项 。 也 可 以 看 出 ， 当 我 们 不 考虑 分 子 同时 与 一 个 以 上 另 外 的 分 子 相 互 作用 时 ， 
(8.40) 的 精确 性 也 只 能 达 Nvap/ VV 的 一 次 项 ， 这 是 因为 分 子 同时 与 两 个 分 子 或 多 个 
分 子 的 相互 作用 对 〈8.40) 右边 的 贡献 是 以 & 的 高 次 项 出 现 的 。 这 也 决定 了 我 们 求 
《8.41) 时 只 有 必要 取 (8.40) 中 的 一 次 项 . 

对 于 混合 非 理 想 气体 ,用 类 似 的 处 理 可 以 得 到 


ln 2(T)= EN {hn 十 1 十 ZN mn{1 十 I Ese | (eer 一 1)cdo 一 
- 4 


一 El mm 十 !) 十 zoe (eA3/tr 一 1) do， (8.42) 


A OAB 
其 中 ac 是 平常 所 训 的 对 称 数 ， 对 于 两 个 相同 的 分 子 , 它 等 于 2; 对 于 两 个 不 同 的 分 
子 , 写 等 于 1. 公式 (8.42) 也 是 把 数量 级 小 于 工 seVazda/7 的 项 忽略 兰 保 留 数 量 级 高 


1) Uisell, Proceedings of Cambridge Philosophical Socicty， 23 (1927), 685, 
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二 之 5 NB van/ V 的 项 而 得 到 的 ， 
通常 我 们 都 假 屋 分 子 间 相互 作用 势 e 只是 分 子 相 对 坐标 的 画 数 ， 它 与 分 子 间 的 

相 且 取向 无 关 , 这 样 ,在 人 极 华 标 中 。 将 只 是 7 的 图 数 .将 (8.42) 用 极 坐 奈 卖 示 、 划 

Ny Ns 


GAB 


[ 2 
In Q(T) = TNg 1 me 十 1!) 十 之 4 | (eAB/kt — 1)4rrdr. (8,.43) 
A . 


济 目 前 为 止 ， 我 们 的 讨论 中 都 假定 ee 不 等 于 零 的 区 域 是 在 一 有 限 大 小 的 体积 
van 中， 亦 病 分子 类 的 力 程 都 是 有 限 大 小 的 。 实 际 上 , 更 恰当 的 近似 是 把 相互 作用 能 
麦 示 成 反比 于 分 子 关 距 的 m 次 替 的 形式 ， 当 mm > 3 时 ，(8.43) 及 (8.37) 中 的 遍及 
全 部 空间 的 税 分 仍 是 收 化 的， 很 如 积分 收 仇 得 够 快 ， 那 么 对 圣 部 空间 作 积 分 与 对 
分 子 大 小 数量 略 范 围 内 作 积分 在 效果 上 是 差不多 的 ,因此 (8.37) 以 及 其 他 相似 的 积 
分 都 可 以 直接 写成 对 全 部 空间 作 积 分 , 即 


jn 0(0) = ZE Na | 一 十 中 + Es NAN 人 (eaBki 一 1) arnridr, (8.44) 
Ni cd 由 


8.4. 非 理 想 气 体 的 热力 学 性 质 


将 已 沟 得 到 的 在 气体 稍微 有 些 不 理想 情形 下 Q(T) 的 近似 公式 代入 8.1 中 的 
公式 ,我 全 可 以 得 到 所 有 的 热力 学 画 数 ， 现 在 为 了 廊 合 起见 ,引入 一 个 页 数 Bs( 7): 


BiasCT) 一 二 人 《1 一 ee4B 人) 4rridr. (8.45) 
图 此 (8.44) 可 以 写成 
In Q(T) = TE, Nem 十 -Ea Ne28 (7). (8.46) 
将 (8.46) 代入 (8.10), 我 们 得 到 自由 能 的 表示 式 : 
二 一 中 TE. (8.47) 


得 到 了 自由 能 之 后 , 我 们 能 够 用 普通 的 热力 学 公式 , 求 出 所 有 其 他 的 平衡 性 盾 ， 
例如 ,我 们 可 以 求 出 宅 的 压力 公式 : - 


OF 立 N N, Ns。28B (C7) . 
.P=— 一 AT 一 434 十 TE 4 Ma 48 8g.48 
V7 RT (8.48) 
每 个 分 子 4 的 化 学 势 pv 是 
一 on) 一 n Ni 7 4 Na > 
LA ( 访 jy kT jn Br + RT Zp 2 Bas( TY). (8.49) 


对 于 由 分 子 4 租 成 的 乞 气 体 ,我 们 引入 分 子 体积 V: 


V = V/Vy, (8.50) 


则 (8.48) 及 (8.49) 可 简化 为 
PV 一 有 -9 (8.51) 
= ATGV + AT 2 (8.52) 


非 理 想 气 体 的 另 一 个 重要 的 热力 学 晤 是 焦耳 -汤姆 孙 (Joule-Thomson) 系数 ， 这 
个 杀 数 的 定义 是 : 在 等 给 (下 十 PW ) 过 福 中 降低 单位 压力 所 产生 的 温度 变化 . 由 执 
力学 公式 可 知 : 


VV (ev ) 
(入 OT (8.53) 
OP/etrv Cp 
现在 我 们 只 考虑 (8.53) 在 压力 比较 低 的 精 形 ， 因 此 我 倍 可 以 应 用 (8.51) 式 .作为 近 
似 的 状态 方 和 在 (3.5 中 各 略 全 下 的 高 区 项 ,我 们 将 (8.51) 近 伏 写 成 
. PV =A1:T+ PB(T). (8.5+4) 
由 (8.54), 我 们 得 
“ faVANV _ tndB(CT) | 
! ( BT ). 己 aT “ (8.55) 
将 (8.55) 代入 (8.53), 我 们 得 到 低压 范围 内 的 焦耳 - 澳 姆 孙 深 数 
dB(T) B 
(¥) _ 一 BCT) 十 了 一 二 2 1 < 2) . Lse) 
OP /ErPv Cp Cp dT 


由 (8.56) 可 以 看 到 , 当 压 力 欧 于 恬 时 ,焦耳 -汤姆 秒 系 数 总 向 于 有 限 的 极限 ,这 个 极限 
可 以 是 正 的 ,也 可 以 是 鱼 的 ,要 看 不 同 的 气体 、 不 同 的 温度 而 定 ， 抽 (8.56) 我 们 看 到 ， 
只 当 


全 一“ 一 0 (8.57) 


时 ,焦耳 - 浊 姆 孙 系 数 寺 等 于 霉 ， 满 足 (8.57) 的 温度 称 为 依 丁 - 渴 姆 孙 类 化 温度 

一 节 的 各 个 公式 硒 利 ， 对 于 稍微 有 些 不 理想 的 气体 ， 如 梁 我 们 能 够 得 到 
BT7) 的 具体 形式 ,， 则 气体 的 所 有 平衡 性 质 就 可 以 知道 了 ， 要 求 出 38(T), 首先 要 入 
道 在 8 (7) 的 表示 式 中 的 末 知 量 ee 一- 分子 疡 相左 作用 能 . 直到 现在 为 止 , 我 们 还 
不 能 由 理论 上 将 。 这 一 男 数 计算 出 来 ,因此 ,目前 我 们 都 是 用 一 简单 的 模型 来 代表 鞭 
实情 况 进行 计算 。 


8.5， 几 个 简单 的 模型 


最 简单 的 分 子 模型 是 一 个 直径 为 D 的 网球 ， 和 而 且 假设 在 分 子 之 间 没 有 吸引 力 . 
此 模型 定义 如 下 : 


“T+ (<D), | (8.58) 
6 一 必 (r > DD). . 
将 (8.58) 代入 BCT) 的 表达 式 中 ,得 
B(T) = 工人 (1 — ear) 4mr2dy = 入 (8.59) 
”因此 状态 方程 (8,51) 可 写 为 “ 
PV=&ET 下 十 二 xDV 叶 . (8.60) 


上 比较 更 切合 实际 一 些 的 模型 是 直径 为 刀 的 刚 球 ， 而 刚 球 之 闭 存在 有 与 距离 的 某 
一 高 次 短 成 反比 的 吸引 力 。 这 模型 定义 如 下 : 
e 一 十 co 7 
e—e*(D/ry (+r>D), 
此 处 加 是 一 个 正 的 无 次 的 常数 ， 通 常 取 必 为 整数 ; e* 是 两 个 分 子 相 接触 时 的 相 五 
作用 能 , 它 的 值 是 负 的 ， 由 (8.61) 所 表示 的 分 子 关 相 互 作用 势能 称 为 基 松 (Keesom) 
势 ， 将 (8.61) 代入 B(T) 表达 式 ,得 


(8.61) 


B(7T) = 十 (1 — ee 7) 4rridr = 了 xD 十 zr) (1 ~— eT Pd 一 
-2p 2) 5 T=) 一 
3 ?sl s! wT 
2 < 3 一 E+ 
一 二 p' }: 8.62) 
3 和 nm -5( Rr ) _ 


此 式 是 基 松 答 出 的 , 当 温 度 比 较 高 的 时 候 , 用 这 个 式 子 计算 B(T) 此 较 人 台 适 。 同 时 我 
个 可 将 公式 (8.62) 写成 超 几 何 画 数 的 形式 : 


re 元) 驴 区 人 各 ) 
3 712 

-3 六 re 一己 ) (sy 

Mm 7=0 r(s 3 ) kT 
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也 
一 RE ( 一 三 [一 三 ; 一 一. - 《8.63) 


对 于 低温 的 情形 ,我 们 可 以 将 画 数 :Fi 作 渐 近 展 开 D ,出 


BC7 ) ~ rl wh KT ) oer 1 一 3 . < 一 = 

和 aD: r( 一 三 ) 

3 m 
一 一 一 en > r(s 十 二 儿女 ). . (8.64) 


Dr 
nm 


”8.6. 经 验 及 牛 径 验 物 态 方程 


大 家 最 习 知 的 实际 气体 的 状态 方程 是 范 德 华 方程 , 朗 
(P 十 aaN2/12) (Vm Nb) = NAT (8.65) 


一 E 尝 


或 . 
(P +a/V (V5)= &T。 (8.66) 
忽略 掉 (8.66) 中 5b/V 的 高 次 项 ,我 们 得 


PV 一 AT 十 AF. (8.67) 
如 果 我 们 分 a = 0, 基 上 式 变 为 
PV =ART @ + 疙 )， (8.68) 


1) 一 般 的 公式 是 。 
iFi Ga: py 一 工 GP) S$) Letn) 1 yn T(p) er po (p-a;i-a; i) ~ 


Ta) 全 Tlp+n) 可 Fa) se 
> i Tp)es 5 Tip~arn (il—-agti+n) 
Tl(a) Tp ~— oa) TO 一 ago 全 Nl Zn ” 
而 :Fi(a; p; s) 是 方程 
dn dw 
ee 一 7 二 ”一 一 0 
J 十 (Oo 一 2 ud 


的 解 , 因 此 渐 近 展开 可 以 由 卫 突 克 画 数 求 得 (由 B. KH. 斯 米尔 诺 夫 ,“ 高 等 数学 教程 ”, 高 等 教育 出 版 社 ， 
第 三 省 ,第 三 分 胡 , 第 123 真 )。 
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(8.68) 式 与 我 们 用 刚 球 模型 所 求 得 的 物 态 方程 (8.60) 有 同样 的 形式 ， 按 照 蜀 球 模型 
解释 (8.68), 加 我 们 看 到 
b= 二 nD3, | (8.69) 
也 就 是 说 ，b 是 分 子 体 可 上 xD; 的 四 倍 。 如 果 我 们 在 较 普 汤 的 公式 (8.67) 中 给 5 
0 
以 同样 的 解释 , 逢 且 将 (8.67) 与 (8.63) 比较 ,我 们 看 到 
~ 3 —@*\ _ 
a = kT 一 一 一 一 < 【一 一 8.7 
ts D(a (8.70) 
所 以 , 如 果 我 们 用 刚 球 模 型 解释 5, 竹 且 与 基 松 势 所 竺 的 结果 作 比 较 , 那么 4 就 要 与 
温度 有关 ， 调 洛 德 华 方程 中 的 4 与 5 都 是 常数 .如 朵 我 们 想 用 上 一 上告 中 的 模型 解 
释 范 德 华 方 程 ,只 当 我 们 有 理由 假设 在 (8.70) 中 只 取 第 一 -项 而 可 以 忽略 其 他 项 ， 我 
个 才 有 
a ~ (TE) 一 2rD( 一 es)/(m — 3), C8.71) 


ma 一 3 
。 划 正如 范 德 华 所 假设 的 那样 , 。 与 温度 无 关 . 因此 , 范 德 华 方程 能 够 由 下 区 的 假设 和 
近似 导出 来: , 

(1) 气体 分 子 是 体积 为 5/4 的 刚 球 , 分 子 之 间 存 在 着 与 距离 的 mx 十 1 次 成 友 比 
的 吸引 为 ,者 且 丙 个 分 子 刚好 接 蚀 时 的 相互 作用 能 e* 等 于 (3 一 m)a/35. 

(2) 气体 充分 稀薄 ， 使 得 一 个 分 子 同 时 与 两 个 或 者 多 个 分 子 相 丘 作用 出 现 的 机 
会 很 小 ,可 久 包 略 不 计 

(3) 一 e* 7, 使 得 分 子 在 没有 相互 接触 时 (e47 一 1) 可 以 用 一 e/kT 代 
共 . - 
由 于 上 述 假 设 ,我 们 得 到 的 关于 PV/kT 的 方程 只 能 准确 到 1/W; 也 就 是 说 ,我 
们 只 能 对 理想 气体 的 状态 方程 作 第 一 航 修正 。 如 果实 际 情况 与 假设 有 相当 出 入 时 ， 
气体 的 范 德 华 方 程 就 不 能 用 以 上 所 主 的 模型 解释 , 它 只 不 过 是 一 个 纯 轻 验方 程 而 已 ， 
由 这 个 例子 可 以 看 出 ， 把 一 个 释 验 状态 方程 硬 与 非 理想 气体 的 理论 作 上 比较 是 很 
不 自然 的 ， 正 确 的 途径 是 用 非 理 想 气 体 的 理 葵 推出 状态 方程 ， 然 后 与 实验 数据 直接 
比较 .理论 上 的 状态 方程 是 


D \ 


PV =RT 人 + 名 + + + 小 (8.72 ) 


V 有 
其 中 B,C ,了 等 等 呼 作 维 里 系数 ， 了 3 称 为 第 二 蕉 里 系数 , C 称 第 三 维 时 采 逆 ,也 称 馈 
四 区 里 系数 ， 余 甚 类推， 宅 们 都 是 温度 的 丽 数 。 目 前 我 们 的 非 理 想 气体 一 般 近 俱 理 
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洽 所 欠 旺 的 是 第 二 维 里 系数 了 (T)， 这 个 方法 是 卡 黑 林 : 易 尼斯 (Kamerlingh Onnes )， 
基 松 及 其 合作 者 们 所 条 用 的 ,并 且 共 松 首 先 采 月 这 个 方法 探讨 了 分 子 关 相互 作用 力 . 

如 果 我 们 知 湾 了 分 子 之 间 的 相互 作用 能 ， 那么 在 理论 上 我 们 可 以 计算 8(T) 到 
任何 所 需要 的 精确 度 ， 因 此 也 束 计 算出 准确 的 状态 方程 来 。 人 然而 实际 上 这 却 是 非常 
困难 的 ,直到 现在 , 除了 应 用 简单 的 刚 球 模型 所 作 的 计算 外 , 超过 第 二 维 里 杀 数 的 计 
算 还 很 少 。 但 是 如 果 我 们 要 讨论 临界 点 附近 气体 的 性 质 或 者 高 浓度 气体 的 性 质 时 ， 
高 航 雁 里 系数 的 计算 就 变 得 很 重要 了 .。 梅 耶 〈]， Mayer) 在 1937 年 鲁 求 出 各 和 级 维 里 
邓 数 的 表示 式 , 在 原则 上 将 问题 解决 了 ;入 且 他 还 根据 他 的 理论 讨论 了 气 你 的 尼 聚 现 
象 ， 关于 梅 耶 的 理 草 我 们 不 再 在 这 里 介绍 . 


8.7. 分 子 问 的 相互 作用 

前 面 几 闻 我 们 都 是 把 分 子 间 的 相互 作用 能 算 作 已 知 的 ， 但 实际 的 相互 作用 能 我 
们 并 不 知道 ,除了 对 于 一 些 极 其 简单 的 情形 ,如 对 于 氢 原 子 , 氮 原 子 或 者 氨 分 子 之 外 ， 
我 们 还 都 不 能 由 理 葵 上 将 写 求 出 来 ， 在 理 葵 上 我 们 是 有 可 能 由 原子 或 分 子 的 电子 精 
梅 将 它 算出 来 ， 在 原则 上 这 开 没 有 什么 困难 ， 但 是 实际 上 要 将 它 算出 来 却 是 非常 困 
难 ,至 少 不 是 旧 计 算 技 术 所 能 解决 的 ， 因 此 , 目前 关于 分 子 关 相互 作用 能 的 知识 , 只 
能 借助 于 一 些 间接 的 方法 得 到 ， 电 子 数值 计算 机 的 进一步 发 展 ， 将 会 彻底 地 解决 这 
个 计算 问题 ,而 根本 上 改变 这 个 理论 问题 的 面貌 . 

分 子 在 低温 时 有 聚集 在 一 起 的 趋势 ,这 -事实 表明 分 子 闻 -一定 存在 着 内 聚 力 , 另 
一 方面 ,分 子 关 的 距离 缮 短 时 必须 要 表现 岂 排 兵力 ,否则 就 不 能 由 分 子 构成 具有 一定 
体积 的 物质 了 ， 一 切 分 子 之 间 的 作用 力 都 要 满足 这 一 原则 ， 即 远 距 离 时 分 子 间 力 呈 
吸引 方 ， 近 距离 时 分 子 央 力 是 排斥 力 。 从 我 们 已 经 作 过 的 -一些 有 理 葵 根 据 的 计算 看 
来 ,这 一 原则 也 是 正确 的 ， 满 足 这 一 原则 的 最 简单 的 图 象 是 一 个 具有 引力 雹 的 刚 球 ， 
这 就 是 所 谓 范 德 从 模型 ， 基 松 公 式 (8.62) 就 是 采用 这 一 模型 得 到 的 . 

普 折 讲 来 ， 分 子 山 的 相互 作用 不 但 依赖 于 分 子 阅 的 距离 而 且 也 依赖 于 分 子 间 的 
祖 互 让 向 ， 可 以 想象 ,如 果 我 们 考虑 分 子 相互 取向 这 一 因素 ,在 计算 物质 性 质 的 时 候 
是 会 市 很 大 的 数学 上 的 困难 ， 因 此 目前 我 们 只 限于 计 葡 球 对 称 的 分 子 ,如 惰性 气体 ， 
以 及 没有 固定 偶 极 矩 面 可 以 近似 地 当 作 球 对 称 的 分 子 ,如 瑟 , Ni, CH4， 以 后 我 们 会 
看 到 ， 当 我 们 券 虐 气体 的 第 一 维 里 系数 或 者 罗 运 性 质 时 ， 将 一 些 实际 上 很 不 对 称 的 
分 子 或 者 有 偶 极 矩 的 分 子 凶 近似 地 看 作 球 对 称 的 ， 而 所 得 的 精 寻 还 是 相当 好 的 。 企 
$ 8.13 中 ,我 们 将 讨论 到 这 个 问题 
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应 当 指 出 ， 分 子 的 模型 要 规 所 诗 葵 的 问题 而 定 ， 例 如 我 们 对 气体 分 子 可 以 用 刚 
球 模型 作 近 似 , 而 得 到 合理 的 畏 果 . 但 是 周 种 分 子 如 果 处 在 液体 和 固体 状态 时 就 不 能 
再 用 这 个 模型 ,次 列 我 们 必然 会 把 固体 或 液体 看 作 密 堆 的 -一些 网球. 那么 就 不 能 成 功 
地 解释 物 盾 的 可 压缩 性 等 性 盾 ， 再 如 , 当 我 们 考虑 气体 的 性 盾 的 时 候 , 往 御 -- 些 分 子 
是 可 以 近似 看 作 球 对 称 的 而 得 到 很 满意 的 糖果 ， 但 是 如 果 我 们 把 对 气体 分 子 所 作 的 
模型 直 捷 用 到 液体 , 那 就 会 发 生 间 题 , 因为 分 子 相距 比较 近 的 时 候 , 分 子 的 一 些 特性 
表现 得 特别 明显 ,气体 状态 的 分 子 稳 大 多 数 时 天 在 独立 运动 ,这 些 特性 表现 得 就 不 够 
明显 了 ,因此 对 气体 作 球 对 称 的 假 届 是 不 能 丰 接 用 于 其 他 聚集 态 的 ， 

范 德 华 模型 是 最 简单 的 ,尤其 是 不 具有 引力 场 的 刚 球 模型 更 为 简单 ,只 用 一 个 参 
数 一 一 直 答 就 完全 决定 了 ， 由 于 这 个 模型 比较 简单 ， 并 且 应 用 于 气体 分 子 所 得 的 辐 
困 并 不 很 差 , 因 此 这 一 模型 还 是 常用 的 ， 但 是 ,目前 由 量子 理 葵 所 得 到 的 一 些 结 果 来 
看 , 范 德 华 模型 与 实际 情况 的 距离 是 比较 大 的 ,特别 是 刚 球 模型 较 差 ， 

我 们 假设 分 子 并 相互 作用 能 量 可 以 分 成 贞 部 分 ,并 用 其 项 之 和 来 表示 ,一 项 内 示 
姐 引 , 另 一 项 表示 排 乓 表示 吸引 的 那 -项 可 以 称 为 色散 能 ,表示 排斥 的 那 一 项 可 以 
称 为 重 潜能 ， 这 些 名 称 是 很 恰当 的 ， 以 下 两 节 我 们 将 由 量子 理 敬 的 观点 简单 地 讨论 
一 下 这 黄 项 的 音义 及 其 表达 式 ， 


8.8. 色散 能 的 形式 
伦 题 CLondon) 在 1930 年 首先 用 量子 理 葵 言论 了 两 个 具有 固有 电 偶 极 矩 的 分 子 
关 相 互 吸引 力 的 本 属 .， 事实 上 这 一 吸力 的 产生 是 由 于 分 子 彼此 相互 极 化 所 造成 
的 。 对 于 没有 固定 电 侦 极 矩 的 分 子 , 按 宅 们 的 平均 性 质 看 来 它们 是 完全 对 称 的 ,事实 
上 宅 们 还 是 有 一 些 剩 余 的 电子 运动 ， 我 们 可 以 将 这 种 运动 表达 为 分 子 内 部 的 电子 振 
动 。 每 一 个 分 子 内 部 的 电子 振动 都 会 诱导 其 他 分 子 的 电子 振动 ， 而 这 个 相 百 诱 导 的 
振动 之 并 保持 一 定位 相关 系 ， 因 此 产生 吸引 力 。 产 生 这 种 明 引 力 的 机 制 一 一 分 子 间 
的 相互 极 化 ， 与 物质 散射 电 做 波 的 机 制 是 相同 的 ， 因 此 伦 顿 把 这 种 吸引 力 称 为 色散 
力 , 相 应 的 能 量 称 为 色散 能 . 

关于 色散 能 的 形式 , 伦 瑟 佛经 作 了 一 个 简单 的 牢 量 子 的 计算 , 假设 有 两 个 分 子 ， 

写 们 的 内 部 电子 都 是 沿 相互 垂直 的 三 个 方向 作 自 由 六 振动 ,其 色散 能 的 主要 项 是 
34hoole| 1 
Bxk 7 


此 vw 是 振动 频率 ,一 |e| 是 电子 的 电荷 ,K 是 弹性 恢复 力 的 力 常数 ,7 是 两 个 分 子 


(8.73) 
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隔 的 距离 。 这 里 -的 邓 数 是 由 我 们 所 简化 了 的 模型 得 天 的 ， 对 于 其 他 模型 则 有 与 
之 不 同 的 系数 。 但 普 涡 地 吝 , 相互 极 化 能 量 的 首页 形式 一 定 是 一 pr, 此 处 疡 是 一 
个 正 数 , 它 的 值 视 不 同 的 分 子 而 定 . 

基 松 由 痉 验 而 假 惟 的 、 迭 加 在 刚 球 上 的 志 力 场 能 量 是 一 pr”， 这 与 我 们 由 量子 
理 葵 得 到 的 畏 果 相 类 似 ， 以 后 我 们 仍然 保留 这 个 形式 ， 霸 且 为 了 与 色散 能 中 的 主要 
项 相 一 致 ,我 们 全 mm 一 6. 


8.9. 重 和 挝 能 的 形式 

重 法 能 这 一 名 称 的 由 来 是 因为 当 了 两 个 分 子 的 于 道 (有 效 电子 轨道 ) 重 渤 在 一 起 时 
这 一 项 能 基 才 显得 很 重要 . 这 种 相互 作用 的 性 质 首先 是 由 海 特勤 (Heitier) 和 伦 顿 用 
量子 理 葵 本 明 ， 普 逼 地 韩 ,在 短 距离 时 由 重 选 能 可 以 引起 排斥 力 , 也 可 能 引起 强烈 的 
吸引 力 . 在 什么 情况 下 产生 排斥 或 在 什么 情况 下 产生 骸 引 ,这 要 取决 于 原子 或 分 子 的 
电子 精 构 ， 由 泡 利 不 相 容 原理 的 限制 可 知 ， 当 相互 重 浴 的 入 道上 的 电子 是 不 相 容 的 
时 候 ,不 可 能 发 生 吸引 力 , 另 一 方面 ,如 果 是 相 容 的 时 候 , 划 产生 强烈 的 鹃 引力 而 形成 
化 学 化 合 ， 例如 氨 原 子 就 满足 后 一 种 情形 而 形成 氨 分 子 ， 而 氨 原 子 旭 不 可 能 。 疏 : 
章 所 讨论 的 分 子 折 有 可 能 的 化 学 链 都 已 形成 了 ,因此 分 子 间 的 重 达 能 都 将 是 排斥 的 . 
在 量子 理论 中 , 重 淡 能 的 形式 在 黄 个 分 子 相距 比较 远 时 可 以 精确 地 写成 R(x) e-”， 
其 中 RC(7) 是 包含 有 + 的 正 震 和 人 负 血 的 多 项 式 , P 是 一 个 常数 ， 这 个 表示 式 可 以 由 量 
子 理 渝中 的 微 扰 法 求 得 ， 对 于 荣 些 情况 ， 如 史 菊 特 对 于 氨 所 作 的 计 算 以 及 布 来 许 
CBleich) 和 梅子 对 于 氢 所 作 的 计算 ，R(r) 是 可 以 用 一 个 常数 代 苞 的 。 并且 波恩, 梅 
耶 , 虎 金 (Huggins) 在 研究 离子 晶体 的 性 质 时 也 发 现 : 如 果 把 具有 满 电子 壳 层 的 郊 子 
之 关 的 排斥 能 量 用 Pe-“ (其 中 为 常数 ) 来 表示 , 划 可 以 很 成 功 地 解释 离子 晶 傈 的 
弹性 性 广 ， 这 也 表明 , 至 少 是 在 + 的 一 小 范围 内 ，R(r) 是 可 以 用 一 常数 近似 卖 示 ， 


8.10. 分 子 问 相互 作用 的 总 表示 式 


押 以 上 的 言论 可 知 , 分 子 间 相互 作用 能 应 表示 为 


e 一 Per-re 一 £. (8,74) 
. 


引信 参 数 rw, 和 大 6 取 其 极 小 值 e*( 鱼 的 ) 时 的 分 子 间 距 , 划 (8.74) 可 写 为 
ef 
一 (7-2 } C8.75) 
o 


~ 
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这 就 是 所 请 伯 金 汉 姆 (Buckingham) 势 ， 势 能 随 距 询 的 变化 如 图 8.1 所 示 . 我 站 可 以 
看 到 ,势能 在 7? 等 于 ranax 时 有 一 极 大 ,在 7 二 0 外 反而 跌落 到 负 无 穷 。 这 和 神情 况 与 率 
实 戎 不 符合 ,而 是 由 于 我 四 对 排 直 项 所 作 的 近似 引起 的 (事实 上 我 们 现在 所 用 的 菲 乓 
项 ,只 是 在 7 比较 大 时 的 一 个 近似 )， 为 了 独 正 这 种 不 合理 的 情形 ,我 们 取 
e 一 十 co，7 扫 rnax， (8.76) 
《8.75)，(8.76) 两 式 可 以 称 为 修正 后 的 们 金 汉 姆 势 . 最 近 赖 斯 (Rice) 和 赫 许 费 尔 特 
(Hirschfelder) 鲁 炙 用 宪 来 计算 第 二 和 里 系数 .但 是 让 于 这 个 势能 的 形势 比较 复杂 ， 
所 以 他 们 作 的 是 数字 计算 
虽然 伯 金 汉 姆 势 怀 比较 符合 于 量子 理 葵 和 精 果 的 近似 ， 但 是 这 个 努 能 的 形式 比较 
复杂 , 使 用 运 来 不 方便 。 1924 年 林 策 德 - 琼 斯 (Lennard-Jones) 引用 了 另 一 势能 才 示 
式 , 它 是 由 两 个 距离 的 负 井 项 所 表示 的 , 即 


e 一 一 上 十 二 n> mm (8.77) 
r rr 加 


惟一 所 时 势能 取 极 小 值 ex, 则 (8.77) 可 写成 


AN 让 
加 { La ( ) 本 (©) }. (8.78) 
7 一 117 Fr Nn—m + 


此 势能 6 随 7 的 变化 如 图 8.2 所 示 .。 如 果 两 个 分 子 以 非常 小 的 动能 由 无 穷 远 处 相互 
下 


fmax € 


图 8.1. 图 8.2。 
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靠近 ， 旭 尖 能 在 :- 一 +* 好 达到 一 极 大 什 一 ef、 然后 叉 减 小 直到 路 离 为 D 时 动能 为 
零 , 因 此 我 们 可 以 站 党 地 把 距离 D 看 作 慢 分 子 的 有 效 生 覃 直 答 ， 距 痪 忆 和 由 下 列表 未 
式 和 给 四: 
2 (2)™. (8.79) 
rr - 


8.11. 由 林 稍 德 - 琼 斯 势 所 求 得 的 第 二 稚 里 采 数 表示 式 
由 (8.45), 我 们 将 第 二 条 里 灯 数 BCT) 写成 


“B(T)= 二 | (1 一 e-t?) 4xr’dr 一 [7 一 ee *7)]? 一 


oo re 2 Ey 1 - .3 
一 | Oe Ce 2 dr 一 一 | Oe ek? 2 dr, (8.80) 
Or 3 kT 村 3 kT 


推导 (8.80) 时 , 最 后 -- 步 化 和 的 条 件 是 要 m > 3 现在 我 们 在 林 条 德 - 琼 斯 势 中 取 
ma 二 6( 以 与 色散 能 的 形式 一 致 ), = 一 12, 大 将 (8.79) 中 的 忆 引 入 作为 参数 , 则 


-的 | en 


pc (| 


r 


因此 


代入 (8.80), 如 
Bn) = sp (5) (0) 0) (#) = 


*/ D 
ny DNi2 
4 (7) 


-GT 
Wr 


ss 二 0 
引 及 新 的 积分 变数 z: 


z 一 公 二 人 (2), 
kT Nr 


4(— ev) (2) ( 4 1 
RT 了 kT 2 3 


DY 和 4 DY 4 1 一 esN-31 | 一 4esN 一 3 
12 (2) 4 工 ) - 一 : a( ) 一 -4 ) La) 一 一 (二 全 ds 
( 3 ”J 3 \ ET (1 ET 0 


天 
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N14 NU4 
6 (2) 4 全) = 24 (2 一 2? (=2-) | ds) 一 工 (二 ) aa4 dz. 
r D ri kT 2 kT 。 


， ss_1 
。 ARN foo 4 7 
B(T) = ED (=) | o> > 工 (= 等 ) ge dz 
， 0 三 


k7 os! kT 


我 们 知道 ,了 国 数 的 公式 是 
人 ezreridz 一 了 (站 )， 
0 
所 以 


3 


ep- 攻 e[( 放 (客人 +- 


-r+ 
和 用 图 数 的 性 质 , 则 6(T) 可 最 后 写 为 
。 了 1 
BT = 二 并 P(e) > "( 2 ) (A . (8.82) 
(8.82) 式 对 于 温度 比较 高 的 情形 是 适用 的 ， 因 为 我 们 取 凶 数 的 前 几 项 就 可 以 求 出 相 
当 精 确 的 B(7). | | 
当 温 度 比 较 低 时 ,我们 还 圳 要 把 (8.82) 式 作 一 次 渐 过 展开 ， 为 此 ， 我 们 需要 先 
把 (8.82) 的 闻 数 写成 广义 超 儿 何 图 数 的 形式 : 


1 rl | 
让- 


7 0 4(25)! \ kT 全 402s + 1)! 
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| 


;) (8.93) 

由 (8.82) 及 (8.83) 式 可 以 交接 看 出 ,高 温 时 8B(T) 是 正 的 而 低温 时 BC(T) 是 负 
的 ,在 极 低温 时 8(T) 的 移 对 值 随 温度 下 降 而 指数 地 增加 ， 人 在 中 间 某 一 澶 度 B(T)=0. 
这 一 温度 称 为 狐 意 尔 点 ， 因 为 在 这 一 温度 下 非 理 想 气 体 的 压力 和 体积 的 关 末 准确 地 
满足 玻 意 尔 定律 (有 具体 的 数字 见 表 8.1). 

图 8.3 所 表示 的 是 BCT) /加 DD? 与 《了 T/( 一 e*) 的 关 末 ,其 中 随 条 曲 粮 各 对 应 于 
由 基 松 势 及 由 林 秽 德 - 琉 斯 势 所 算出 的 理 瑜 曲线， 我 们 看 到 ,在 低温 时 的 贿 种 势能 所 
得 到 的 缚 果 莽 不 多 是 相合 的 ， 但 在 高 温 时 的 差异 就 变 得 很 大 了 ， 在 高 温 时 由 基 松 势 
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表 8.1. 由 林 鲍 德 -琼斯 所 计算 出 的 第 二 烩 里 采 数 3(7/61) 


bo = (27/ 3 1) D3, Oi = — er/fk 


7/@; | BOT/O1) TO/0T) BCT/ONT(O/OTI TION| 1 8, | BCT/O) IT(O/O7) BCT/ODIT(O/ OTIATIO) 
bo | by | bo | Do | bo | bo 
0.30 | 一 27.5806 76.6073 | 一 356.8768 2.7 | 一 0.2236 1.1000 | 一 2.5242 
0.35 | 一 18.7549 | 45.2477 一 189.4654 | 2.8 | 一 0.1845 1.0495 一 2.4062 
0.40 | 一 13.7988 30.2671 一 116.3660 2.9 一 0.1485 1.0030 一 2.2983 
0.45 | 一 10.7550 21.9895 一 78.8780 3.0， 一 0.1152 | 0.9600 一 2.1992 
0.50 | —8.7202 16.9237 一 57.3395 | 3.1| 一 0.0844| 0.9202 一 2.1079 
0.55 | 一 7.2741 13.5822 一 43.8825 | 3.2 | 一 0.0558 0.8833 一 2.0234 
0.60 | 一 6.1979 11.2488 一 34.9187 3.3 | 一 0.0291 0.8489 一 1.9451 
0.65 | 一 5.3682 9.5455 一 28.6405 3.4 | 一 0.0043 0.8168 —1.8723 
0.70 | 一 4.7100 8.2571 一 24.0627 | 3.5| 0.0190 0.7867 一 1.8045 
0.75 | 一 4.1759 7.2540 一 20.6131 3.6| 0.0407 0.7585 一 1.7411 
0.80 | -一 3.7342 6.4541 一 17.9419 3.7 | 0.0611 0.7321 一 1.6817 
0.85 | 一 3.3631 5.8034 一 全 .8255 3.8 | 0.0803 0.7072 —1.0261 
0.90 | 一 3.0471 5.2649 一 14.1156 3.9 | 0.0984 0.6837 一 上.5737 
0.95 | 一 2.7749 4.8128 一 12.7108 4.0| 0.1154 0.6615 一 1.5234 
1.00 | 一 2.53981 4.4283 一 11.5399 | 4.1 0.1315 0.6-:05 一 上.4774 
1.05 | 一 2.3302 4.0977 一 10.5513 | 4.2| 0.1467 0.6206 一 1.4339 
1.10 | 一 2.13464 3.8106 一 9.7074 4.3 | 0.1611 0.6017 一 1.3923 
1.15 | 一 1.9826 3.5593 一 8.9799 4.4| 0.1747 0.5838 一 1.3529 
1.20 | 一 1.8359 3.3375 一 8.3470 | 4.5| 0.1876 0.5668 一 1.3155 
1.25 | 一 1.7038 3.1404 一 7 .7922 4.6 0.1999 0.5505 .2799 
1.30 | 一 1.5841 2.9642 一 7.3023 4.7 | .0.2116 0.5350 一 1.2401 
1.35 | 一 1.4753 2.8058 一 6.8669 4.8 | 0.2227 0.5202 一 1.2138 
1.40 | 一 1.3758 2.6626 一 6.4778 4.9 | 0.2333 0.5061 一 1.1831 
1.45 | 一 1.284 2.5326 一 6.1281 5.0 | 0.2433 0.4926 一 1.1537 
1.50 | 一 1.2009 2.4141 一 5.8123 6.0| 0.3229 0.3840 -一 0 .9194 
1.55 | 一 1.1235 2.3057 一 5.5258 1 7.0| 0.3761 0.3083 一 0.7577 
1.60 | 一 1.0519 2.2060 一 5.2649 || 8.0| 0.4134 0.2525 一 0.6399 
1.65 1 9855 2.1142 3026 | 9.0| 0.4406 0.2097 一 0.5498 
1.70 | 一 0.9236 2.0293 一 4.807+4 ' 10.0 0.4609 0.1759  - 一 0.4788 
1.75 | 一 0.8659 1.9505 一 4.6059 | 20 0.5254 0.0287 一 0.170: 
1.80 | —0.8120 1.8773 一 4.4198 | 30 0.5269 一 0.0175 一 0.0720 
1.85 | 一 0.7615 1.8091 一 4.2475 | 40 0.5185 一 0.0393 一 0.0241 
1.90 | 一 0.7141 1.7454 一 4.0875 so 0.5084 一 0.0516 0.0039 
1.95 | 一 0.6696 1.6857 一 3.9386 60 0.4982 | 一 0.0594 0.0221 
2.60 一 0.6276 1.6297 一 3.7997 170 0.4887 | 一 0.0635 0.0348 
2.1 | 一 0.5506 1.5275 一 3.5481 ‘80 0.4798 | 一 0.0681 0.0441 
2.2 | —0.4817 1.4366 一 3.3265 do0 | 0.4716 一 由 .0706 0.0510 
2.3 一 0.4197 1.3552 一 3.1297 人 100 | 0.4641 | 一 0.0723 0.03564 
2.4 | 一 0.3636 1.2819 一 2.9540 ji200 | 0.4114| 一 0.0775 . 0.0773 
2.5 | —0.3125 1.2155 一 2.7961 ,300 | 0.3801| 一 0.0765 | .0814 
2.6 | 一 0.2661 | 1.1552 一 2.6536 ;400 | 0.3584 | 一 0.0748 0.0521 
Te 
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所 求 出 的 B(T) /之 rzD; 趋向 于 常数 1 但 由 林 销 德 -得 源 势 求 出 的 BT)/ 
先 达 到 一 个 极 大 值 ， 然后 以近 乎 [T/C 一 e)]-1 的 形式 而 下 降 了 。 这 是 由 于 温度 比 
志 高 时 的 分 子 的 平均 速度 比较 大 , 故 相互 磋 播 的 动能 也 比较 大 ， 由 林 销 德 -琼斯 势 的 
势能 与 距离 的 关 邓 可 以 看 到 ， 高 动能 的 分 子 相 各 揪 的 有 效 直 径 要 上 比 低 动能 的 小 . 候 
如 我 们 忽 略 掉 黎 在 一 起 时 的 吸引 势能 , 合 动 能 XT 和 排斥 势能 相 王 衡 , 则 求 出 有 效 过 
径 D* 为 


xD 是 


ov = (3 ) ， 


因为 B(7T) 正比 于 D3, 所 以 在 高 温 时 B(T) /全 正比 于 (一 4e*/hT) MA， 这 与 
我 们 的 精确 计算 是 差不多 相合 的 ， 所 以 售 由 基 松 势 和 林 精 德 - 斑 斯 势 求生 的 结果 之 
所 以 不 同 , 其 原因 在 于 林 簿 德 -琼斯 势 尤 许 分 子 有 弹性 , 而 基 松 势 中 的 分 子 是 不 可 变 
形 的 刚 球 ， 


8.12. 与 实验 的 比较 

虽然 林 粹 德 -琼斯 势 并 不 是 由 景 子 理论 计算 出 来 的 ,但 是 由 汪 所 算出 来 的 第 二 稚 
里 系数 却 是 与 实验 很 相合 的 ， 林 簿 德 - 防 斯 势 中 共有 四 个 参数 mw, ,4,v, 为 了 吸引 
项 与 色散 能 相同 ,我 个 取 m 一 6; 事实 旋 明 ,如果 取 9 到 14 之 间 的 各 值 , 差不多 都 
能 得 到 与 实验 符合 的 转 果 ,为 了 计算 方便 , 我 们 取 x 一 12， 现 在 在 林 钠 德 -琼斯 势 中 
可 训 台 的 参数 只 有 了 两 个 , 即 记 和 v, 在 (8.78) 及 (8.81) 随 个 卖 示 式 中 ,我 们 把 这 随 个 
参数 各 取 为 e*, ,* 或 e*, D， 事 实 上 , 为 了 方便 起 见 , 我 们 可 以 取 另 一 个 参数 9, 代 
替 e*, 9, 的 定义 为 


出 
9 一 二 <， (8.84) 
玉 
9; 称 为 相 卫 作用 的 特性 温度 这样, 由 林 灿 德 -琼斯 势 所 求 得 的 第 二 维 里 滩 数 (8.32) 
可 于 为 
本 2 pau 
B(T) /2 aD /(2 上) (8.85) 


CD 二 乌 \ 划 上 征用 和 然后 我 们 
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就 能 在 一 个 很 宝 的 温度 范围 内 得 到 与 实际 很 符合 的 结果 ， 

用 这 样 方法 确定 旧 的 D 和 8， 也 与 用 焦耳 -汤姆 孙 系 数 确 定 由 的 疡 和 9, 很 好 地 
符合 ， 事 实 上 , 侗 有 其 他 决定 PD 和 09, 的 发 法 :用 这 个 势能 也 能 把 粘 灌 条 数 计算 出 来 . 
上 比较 粘 沸 采 数 的 理 答 公式 与 实验 数据 , 旭 可 以 决定 同样 的 参数 . 表 8.2 是 由 勃 特 (Bird)， 

菏 改 尔 竺 和 宕 梯 司 (Curtiss) 所 作 的 分 析 数 理 而 成 的 ,其 中 对 于 同 种 气体 符 台 于 不 
同 实 验 的 数据 所 得 到 的 值 列 在 一 个 玫 中 ， 第 三 行 中 的 体积 是 单位 克 分 子 的 “有 效 分 
子 体积 ”< ND’, 其 中 N 是 阿 优 加 德 罗 数 [(6.02472 士 0.00063) xX 103]， 我 们 看 到 、 
不 同方 法 所 确定 的 值 都 相当 符合 而 没有 例外 ，. 


8.13. 分 子 的 转动 和 内 部 势能 

由 表 8.2 显得 很 清楚 , 我 们 假设 分 子 关 势能 是 球 对 称 的 、 确 实 是 实际 情形 的 一 个 
很 好 的 代表 ， 对 于 惰性 气体 ,相互 作用 势 显 然 应 当 是 球 对 称 的 . 可 是 由 表 8.2 看 到 ， 
对 于 椭圆 形 分 子 , 如 日;,N;,O; 以 及 象 茶 一 类 的 奇 形 分 子 ， 也 可 以 用 球 对 称 势 ,这 一 
点 初步 看 求 似 乎 有 些 奇 公 ， 对 于 列 在 表 8.2 中 最 后 的 一 些 长 型 分 子 ， 如 正 -CeHl 及 
CHsOH 的 情形 ,或 许 很 难 全 人 相信 还 能 够 用 这 样 的 缆 型 ， 这 个 问题 的 关键 任 于 . 在 
平常 温 庆 下 分 子 的 转动 自由 度 是 完全 定 激发 了 ， 如 果 畦 动 的 特性 时 间 比 分子 般 揪 的 
特性 时 间 是 很 短 , 那么 当 这 样 的 分 子 确 描 时 ,分子 已 释 转 了 很 多 次 ， 因 此 , 尽管 分 子 
本 身 是 非 球 形 的 ,但 基 由 另 一 个 分 子 看 过 去 , 千 巡 过 来 的 分 子 仿佛 就 是 球形 的 什么 
是 转动 的 特性 时 间 呢 2 让 我 们 来 考虑 一 个 仅 有 一 横向 惯量 答 的 黎 形 分 子 ， 假 如。 大 
畦 动 角 汗 度 , 则 因为 在 平常 温度 下 平均 转动 能 是 去 kT ， 平 均 角 速度 可 由 下 式 得 到 : 


‘ 


kT 一 于 Aw, 
但 是 ,假如 9, 是 转动 特性 温度 ,因为 

A = A/(8r 0,k), 
都 么 转动 特性 时 间或 者 往 过 2x 弧度 所 需要 的 时 间 是 


2 4 1 5x10 Ll.. 
w RV 29,1 28,T 


对 于 气 气 , @, ~ 2°K, 划 在 了 一 100K 时 , 笨 动 的 特性 时 间 是 2.5 x 10 悦 秒 ， 我 们 
知道 ,在 100 个 大 气压 左右 氢 分 子 两 次 各 摄 之 间 所 钳 的 时 间 狗 为 10™ 秒 ,所 以 在 一 次 
砚 接 过 程 所 锅 的 时 池内 ,分 子 差 不 多 苇 了 儿 千 超 . 因此 ,由 一 个 分 子 看 集 近 过 来 的 分 
子 仿佛 就 是 一 个 球形 的 ， 这 刀 号 议 明了 了 为 什么 一 些 非 球 对 称 分 子 可 以 近似 地 看 作成 
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表 8.2. 、 
ee 
由 第 二 稚 里 渗 数 而 粘 汪 系数 
| 
@r (°K) D (〈 块 ) 到 ANDs Cc.c.) Gr (°K) DD ( 埃 ) 
! 
He 6.03 2.63 ， 23.00 10.22 2.576 
He 29.2 2.87 29.76 33.3; 38.0 2.968; 2.915 
Ds 31.1 2.87 29.77 39.3 2.948 
Ne 35.60; 34.9 2.749; 2.78 26.21; 27.10 35.7; 27.0 2.789; 2.858 
A 119.8; 122 3.405; 3.40 49.80; 49,58 124; 116 3.418; 3.465 
Kr 171; 158 3.60; 3.597 58.86; 58.7 190 3.61 
Xe 221; 217 4.100; 3.963 | 86.94; 78.5 229 14.055 
失 气 99.2; 102 “3.522; 3.62 55.1]; 60.34 97.0; 84.0 3.617; 3.689 
N; 95.05; 95.9 3.698; 3.71 63.78; 64.42 | 91.5’; 79.5 3.681; 3.769 
Oe 117.5; 118 3.58; 3.46 57.75; 52.26 113; 88.0 3.433; 3.541 
CO 100.2 3.763 67.22 “ 110; 88.0 3.990; 3.706 
CO» 189; 205 4.486; 4.07 113.9; 85.05 190; 213 3.996; 3.897 
NO 131 3.17 40 119; 91.0 3.470; 3.599 
NzO 189 4.59 122 220; 237 3.879; 3.816 
CHa 148.2 3.817 70.16 137; 144 3.882; 3.796 
Cr 152.5 4.70 131.0 -一 一 
CC 一 一 一 327 5.881 
SO» — — 一 252 4.290 
She 200.9 5.51 211.1 -一 一 
Fs 一 一 一 112 3.653 
Cl 一 一 一 357; 257 4.115; 4.400 
Brs 一 -一 一 520 4.268 
I» 一 一 - 一 550 4.982 
HC! “ — 一 一 360 3.305 
i11 一 一 一 一 324 4.125 
AsHs 一 | 一 一 281 4.06 
Hegls 一 一 一 698 5.625 
lgBrz 一 一 一 530 5.414 
SnbBrs — 一 一 465 6.666 
SnCl, -一 一 一 1550 4.540 
Hg 一 一 一 851 2.898 
CHs 一 一 一 185 4.221 
CaHa 199.2 4.523 上 1L6.7 205 4.232 
CaHe » 243 3.954 78 230 4.418 
CsEla 242 5.637 226 由 254 5.061 
正 -CaHio 297 4.971 155 _ 410 4.997 
蜡 ~CaFlio 一 一 一 313 5.341 
正 ~C5EH 一 一 一 345 5.769 
正 ~CofHa 一 一 一 413 5.909 
正 -C7LHLe 282 8.88 884 一 一 
正 ~CasFls 一 一 一 “ 320 7.451 
下 -CeFiso | 一 一 一 240 8.448 
坏 -Cefins 一 一 一 324 6.093 
CoH 一 一 ~ 一 440 5.270 
CHsOH 一 一 一 507 3.585 
CoHsOn -一 一 一 391 4.455 
CHsaCl 一 一 一 855 3.375 
CHeCis -一 一 一 ， 406 4,.759 
CHCls 一 - 一 一 327 5.430 
CsNs 一 一 一 339 4.38 
COS 一 一 335 4.13 
一 4.438 


CS 一 - 一 - | 488 
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对 称 的 . 

由 这 个 观点 可 以 使 我 们 立刻 想到 : -一 个 快速 转动 着 的 分 子 ， 其 有 效 中 径 应 当 是 
由 分 子 的 重心 到 最 远 的 一 个 原子 的 边区 让 离 。 这 个 距离 我 们 可 以 由 分 子 的 畦 构 式 、 
已 知 的 链 角 、 键 长、 原子 的 范 德 华 直径 、 原 子 的 原子 量 这 些 数据 将 它 求 出 来， 哈 台 
(Hamann) 和 披 亚 斯 (Pearse)? 就 用 这 个 方法 求生 了 -一些 分 子 的 有 效 直径 忆 我 们 把 革 
时 列 在 麦 8.3 里 。 在 表 中 也 列 有 由 气体 的 稚 里 条 数 求 出 的 有 效 址 径 rz, 即 林 竹 德 - 
琼斯 势 的 极 小 点 的 位 证 ， 我 们 可 以 看 到 ,我 们 所 采用 的 观点 是 相当 成 功 的 , 几乎 大 多 
数 分 子 的 x* 和 / 的 值 是 相合 的 ， 表 中 也 列 有 一些 比较 兵 的 分 子 , 如 庚 烷 (CH , 它 
的 x* 和 1/ 的 值 确实 是 有 些 不 相合 ,这 可 能 是 由 于 分 子 很 长 ,转动 惯量 相当 大 ,所 以 分 
子 转动 速度 比较 低 , 因 此 把 这 样 的 分 子 也 看 作 是 球 对 称 的 显然 就 不 大 合 活 了 . 


表 8.3. 

| 次 | (和 ) | 收 ( 淡 ) | 上 ( 埃 ) 

Ne 3.08 3.20 1! 环 -CsHe 6.56 5.78 
A 3.83 3.83 | CsHse 5.10 5.54 
Hs 3.28 3.14 CalHs 6.33 6.59 
Na 4.10 | 4.09 导 -CitDe 6.90 6.94 
Og 4.02 4.00 CCCHa)s 7.79 7.08 
_ Co 4.10 4.10 CaHs 6.09 6.60 
NO 4.20，3.56 4.04 | 虹 -CaHs 6.98 6.98 
NaO 5.15 5.21 下 -Castlio 7.03 7.88 
Co 5.13 5.13 | 下 -cate 8.23 9.04 
CH 4.28 4.16 | 正 -C;tIse 9.98 11.56 
CaHu 5.54 5.33 | 异 -csts” 6.06 7.76 


下 8.2 中 也 列 有 一 些 分 子 是 具有 固有 偶 极 上 矩 的 ,例如 HCLI， 关 于 具有 固有 偶 极 给 
的 分 子 的 相互 作用 ， 史 托 克 梅 耶 (Stockmayer)? 合 焰 提 出 过 一 个 介 平 林 稍 德 -琼斯 势 
和 两 个 固有 仿 极 矩 相互 作用 势 之 间 的 -个 混合 势能 ， 


EN AN6 2 : 
6E 一 一 6 (SE) 一 2 (2)| 一 人 [2cosOicos0,— sinOisinOcos mp], (8.86) 
7 UF 


其 中 0,, 0 及 是 形容 两 个 偶 极 拭 相互 取向 的 角 , 见 图 8.4， 将 其 代入 非 球 对 称 势 的 


1) S. D. Hamann, Journal of Chemical Physics, 19 (1951), 655; S$. D. Hamann, J. F. Pearse, 
Transactions of rie Faraduy Society, 48 (2) (1952), 101. 
2) W. H. Stockmayer, Journal of Chemical Physics, 9 (1941), 398, 
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B(7) 一 于 rdr 人 sin 0, 40 | sin 0, 40, 全 1 er] ze， (8.57) 
了 D [0 Jn 0 


分 子 甲 | 分 子 忆 


图 8.4. 


则 可 求 得 B(7). 赫 许 费 尔 特 、 险 曼 和 披 亚 斯 依 猎 上 比较 理 葵 和 实验 的 结果 ,从 而 确定 出 

了 参数 r* 的 数值 ,但 结果 却 是 不 能 合 人 满意 的 . 例如 ,这 样 确定 出 的 水 北汽 分 子 和 和 氨 
分 子 的 “大 小 ”xr* 几乎 等 于 单个 氧 原子 和 单个 乞 原 子 的 范 德 华 下 径 , 好 象 在 这 些 分 子 
中 和 乌 原 子 没 占 有 宏 间 似 的 ， 我 们 训 为 ,所 以 出 现 这 种 不 合理 的 辕 果 ,可 能 是 由 于 没有 
考虑 到 这 些 分 子 存 常 温 下 的 高 速 转动 之 故 ， 在 常温 下 ,分 子 转 得 很 快 ,因此 丙 个 固有 
偶 极 矩 之 间 的 偶 极 性 吸引 和 偶 极 性 排斥 ,由 于 两 个 偶 极 矩 的 无 规则 取向 而 平均 掉 了 。 
因此 ,只 要 是 分 子 的 转动 自由 度 是 充分 激发 了 的 时 候 ;, 不 考虑 极 性 分 子 的 固有 偶 极 矩 
相互 作用 是 更 为 切合 实际 一 些 。 如 果 仿 水 蒸汽 或 氮 的 第 二 维 里 系数 的 实验 侍 与 用 
尊 通 的 林 秽 德 -琼斯 势 计算 的 结果 作 上 比较 ， 则 我 们 可 以 得 到 这 些 分 子 的 合理 大 小 的 
r*， 以 上 我 们 所 采用 的 观点 , 虽然 看 来 是 合情合理 的 , 但 它 还 不 是 一 个 严 侠 的 理论 . 
严 殉 的 理论 必须 把 分 子 的 自身 转动 和 分 子 疗 的 相互 牵制 烙 合 起 来 考虑 ， 那 就 比 我 们 
在 这 一 章 中 所 陈述 的 计算 要 复杂 些 , 价 有 待 于 进一步 的 探讨 . 


8.14. 高 级 维 里 柔 数 和 高 压 下 的 状态 方程 
我 们 已 经 得 到 过 第 一 维 里 系数 的 表示 式 
BC 一 一 寺 人 pa do los， (8.88) 


其 中 7p 由 (8.31) 式 定 义 ， dol 是 分 子 1 的 空间 体积 元 ,do 是 分 子 2 的 空间 体积 元 . 
考虑 多 个 分 子 的 同时 相互 作用 ,用 同样 方法 可 以 求 得 高 级 维 里 柔 数 


CC7) 一 一 -二 人 7p 723 3 do dw dvs 1 (8.89) 
1 ee 
DCT) 一 一 gp 人 上 377 1123 734 TH 十 67712 7123 W134 7731 十 
十 Ia 933 3734 DH W713 1712] dol Aw; dw3 dw (8.90) 


但 是 实际 计算 这 些 高 级 稚 里 系数 却 是 很 困难 的 ,除了 用 最 笠 单 的 刚 球 模型 之 外 ， 
作 一 般 的 计算 非常 麻 烦 ， 赫 许 费 尔 特 及 其 合作 者 们 全 名 用 林 钠 德 -琼斯 势 计算 过 第 
三 维 里 系数 (具体 数字 见 表 8.4), 但 第 四 维 里 系数 还 没有 计算 出 来 ， 图 8.5 是 这 些 


BT)/bo 


CO 如 


02 猜想 的 D(7)/ 始 
7/9, 
0 1 5 6 7 8 9 1 
2 74n3 
-02| b= 3°D 
一 04 
一 0.6 
图 8.5. 


维 里 系数 随 温 座 的 变化 关系 。 我 们 掉 到 , 当 温 度 高 于 6, 几 倍 时 ,高 级 继 里 系数 随 浊 
度 的 变化 不 大 ,它们 各 趋 于 划一 正 数 ,其 数量 级 各 为 bo = 至 已 的 革 刀 震 ， 例 如 高 齐 
时 , C(T) 各 同 数量级, DC(T) 和 名 同 数量 级 . 

_ 由 上面 这 些 事 实 , 赫 许 费 尔 特 和 罗斯 凡 尔 (Roseveare) 夺 议 采用 刚 球 模型 求 计算 
第 三 和 第 四 稚 里 系数 以 求 出 近似 的 状态 方程 ,这 样 ， 计 算 的 复杂 性 小 了 , 井 且 除了 温 
度 较 低 时 外 ， 这 些 系 数值 在 数量 级 上 是 与 更 精确 的 模型 差不多 ， 用 刚 球 模型 求 得 
Cc(T) = 二 如 及 DC7) 一 0.2869 驴 ， 同 时 他 们 吉 计 算 了 第 五 维 里 杀 数 值 , 他 全 的 计 
算 方法 是 假设 高 压 下 的 气体 是 象 一 些 密 排 的 刚 球 ， 由 此 求 出 第 五 维 里 条 数 的 值 等 于 
0.1928 中 ， 但 把 高 压 下 的 气体 看 作 一 些 密 排 的 刚 球 , 这 在 物理 意义 上 是 不 很 清楚 的 。 
利用 这 样 计算 的 辕 果 , 最 后 的 状态 方程 可 写 为 


PV = /7T | 十 中 2 十 0.625 (8) 十 0.2869 (名 十 0.1929 (名 ) | (8.91) 
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玫 8.4. 由 林 入 德 -琼斯 势 计算 出 的 第 三 稚 里 素数 C(7/©1) 


下 


大 


加 一 DD 91 一 


TI/Or| Cl [7 (8/07) C1 TCO/OTD CJ/ 7Z/@ | C/I%8 [TCO/OT) C1/ ITO/OT) C 1/ 
| - 
0.70 | 一 3.3766 28.68 一 220 | 3.1 0.3484 一 0.1148 0.400 
0.75 | 一 1.7920 18.05 一 140 3.2 0.3449 一 0.1060 0.369 
0.80 | 一 0.8495 11.60 一 92.1 | 3.3 0.3413 一 0.0283 .0.340 
0.85 | 一 0.2766 7.561 —62.1 | 3.4 0.3389 —0.0913 0.313 
0.90 | 士 0.0765 4.953 一 42.7 3.5 0.3304 一 0.0851 0.288 
0.95 0.2951 3.234 一 29.8 3.6 0.3341 一 0.0796 0.266 
1.00 0.4300; 2.078 一 21.0 3.7 0.3320 一 0.0740 . 0.246 
1.05 0.5108| 1.292 一 14.9 3.8 0.3300 一 0.0702 0.227 
1.10 0.5576! 0.7507 一 10.6 | 3.9 0.3283 一 0.0663 0.210 
T. 15 0.5822 0.3760 一 7.52 | 4.0 0.3266 —0.0629 0.194 
1.20 0.5924 十 0.1159 一 5.29 “ | 4.1 0.3251 一 0.0599 0.183 
1.25 | 0.5933 一 0.0646 一 3.60 1 4.2| 0.3237 一 0.0571 0.169 
1.30 0.5882 一 0.1889 一 2.46 | 4.3 0.322 一 0.0546 0.154 
1.35 0.5793 一 0.2731 一 1.57 | 4.4 0.3212 一 0.0524 0.145 
1.40 | 0.5683 一 0.3288 一 0.910 | 4.5 0.3200 一 0.0504 0.134 
1.45 0.5561 一 0.3641 一 0.420 | 4.6 0.3189 一 0.0487 0.125 
1.50 0.5434 一 0.3845 一 0.050 | 4.7 0.3179 一 0.0471 0.116 
1.55 0.5306 一 0.3943 十 0.224 | 4.8 0.3169 一 0.0458 0.108 
1.60 0.5180i 一 0.3963 0.427 4.9 0.3160 一 0.0446 0.100 
1.65 0.5059 —0.3929 0.572 5 0%3151 一 0.0436 0.0934 
i,.70 0.4943 一 0.3858 0.680 6 0.3077 一 0.0389 0.0449 
1.75 0.4832 一 0.3739 0.755 7 0.3017 一 0.0399 0.0258 
1.80 | 0.4728 —0.3643 >、 VU.806 | 8 0.29621 一 0.0423 0.0192 
1.85 0.4630 一 0.3516 0.837 : 9 0.2910 一 0.0453 0.0183 
1.90 0.4538 一 0.3382 U.854 | 10 0.2861 一 0.0483 0.0193 
1.95 0.4452 一 0.3245 0.859 | 20 0.246 引 一 0.0544 0.0502 
2.00 0.4371 一 0.3109 0.856 | 30 0.2195 一 0.0675 0.0651 
2.1 0.4226 一 0.2840 0.830 | 40 0.2001 一 0.0671 0.0717 
2.2 0.4100 —0.2588 0.794 50 0.1853 一 0.0657 0.0742 
2.3 0.3990 -一 0.2355 0.749 60 0.1735 一 0.0639 ” 0.0750 
2.4 0.3894 一 0.2142 0.700 | 70 0.1038| 一 0.0020 D0.0748 
2.5 0.3811 一 0.1950 0.651 1 80 0.1556 -一 0.0603 | 0.0741 
2.6 0.3738 一 0.1777 0.602 : 90 0.1486 一 0.0580 0.0732 
2.7 0.36741 ” 一 0.1621 0.557 100 0.1425 一 0.0570 | 0.0722 
2.8 0.3617 一 0.1482 0.514 jzoo 0.1068 一 0.0460 0.0619 
2.9 0.3568 一 0.1358 0.473 [300 0.0894 一 0.0397 0.0547 
3.0 0.3523 一 0.1247 0.439 |ao0 0.0786 一 0.0355 0.0490 


ER 
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炙 钾 费 尔 特 和 罗斯 凡 尔 便 烃 用 他 们 的 状态 方程 (8.91) 求 出 焦耳 -汤姆 孙 孙 数 ， 
比较 了 和 氨 气 的 焦耳 -汤姆 孙 杀 数 的 理论 值 和 实验 值 。 他 个 发 现 , 如 果 合 AN 等 于 40 
厘米 ”/ 克 分 子 ( 夫 8.2 上 的 值 是 50 砷 米 Y/ 克 分 子 ), 旭 在 200 个 大 气压 内 , 温度 由 0%C 
到 300%C 之 间 , 理论 和 实验 符合 得 非常 好 ， 因 此 (8.91) 式 是 一 个 比较 好 的 高 压 下 的 
状态 方程 ， 但 应 当 注 意 到 , (8.91) 式 在 低温 时 并 不 是 一 个 很 好 的 近似 . 

在 $ 8.1 中 ， 我 们 所 讨 葵 的 气态 系 集 的 配 分 男 数 8(T), 其 实 并 不 只 限于 气态 情 
形 。 事 实 上 ,至 少 在 原则 上 ,我 们 可 以 用 计算 更 多 的 分 子 同时 的 相互 作用 求 出 更 高 级 
的 椎 里 邓 数 , 而 得 到 可 议 应 用 于 分 子 的 三 种 京 集 态 的 状态 方程 ， 在 1937 年 , 梅子 就 
已 释 从 原 居 上 解决 了 这 个 问题 ,但 事实 上 ,假使 要 采取 这 种 方法 站 正 计算 三 种 聚集 态 
“下 物质 的 性 盾 , 显 然 是 非常 困难 的 ， 一 般 都 不 采用 这 种 方法 ,而 是 漆 用 建立 模型 的 办 
法 :建立 一 个 代表 稠密 相 的 简化 模型 来 计算 尼 的 配 分 画 数 ， 例 如 在 第 六 章 中 ,我 们 就 
是 用 这 种 办 法 讨论 了 固体 的 热学 性 质 , 在 下 一 章 中 ,我 们 也 将 条 用 这 种 办 法 讨 窒 液体 
和 稠密 气体 的 性 质 ， 


8.15. 用 稚 里 杀 数 表示 的 非 理想 气体 的 热力 学 画 数 
最 后 ， 我 们 狂 出 一 些 非 理 想 气 体 热力 学 性 盾 的 表示 式 ， 对 于 内 能 E, 由 普 汤 的 
热力 学 关系 ， 


)， 一 rT (25), 一 了 . (8.92) 


将 状态 方程 (8.72) 代入 ,得 


| 32 位 dB 1 Oc 1 68D | 
一 一 = AT1- 十 十 十 …， 
(这 1 VaT V3 67 Vt Or ” 


圳 上 上 。 是 体积 为 无 穷 大 的 气体 的 内 能 ( 亦 序 理想 气体 的 内 能 ),， 则 


4 


二 
故 
人 一 Ee) =- 一 4 忆 旋 aT (3 
i (7 人 2) + 本 (rr 22) 十 …| (8.94) 


熔 所 由 下 式 葵 出 : 
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wa A (a 7 23) + (cL ac 


aT/) 了 2 a7 
1 T aD 
1 .. 8.95 
+ az- 3 + | (51) 
现在 我 们 来 计 算 定 压 热 容 量 ， 由 一 般 的 热力 学 关 深 : 


5 


7 


eT | 
C _ oo .V0 
P Cy EYE “ _ (ov) 了 (8.96) 
‘A\ OT 加 . ' \ OP/ 
将 (8.72) 对 了 工作 偏 微 商 , 得 
_ 1 
+t 评 计 (+ 
(eV 2B ,3C 4D ,.. 
($F),7 [ 志 TvVityt | 
或 写成 
VEL+ 工 和 Cr + 巨 委 G CT ~ 
(S | V 27. 3) Vd (ro 了 3 2 (8.97) 
B7 Je 2B ,3C ,4D “ 
7 
将 (8.72) 对 了 作 偏 微 商 ,得 
__/8V 1 2B 3C , 4D, 
! (8325) 而 + 各 + 总 + | 
或 
ov) Vv 
一 人 一 _， (8.98) 
6P 好 [+ 如 + 人 +] 
因此 
{OVY 
” ($7), _- 由 + 六 78) + Vid) + 和 (7D) i -| 
_1eWw [+ ， 
OP J/r V VV? YY 
吏 写 成 


236 泣 理 力 学 
故 
(Ce 一 CoJr =k{- 2 -rc 
+ 


十 2 (7 2 一) 到 dC 2c )-28 (7 到 
aT aT aT 


一 工 了 2 


dC 


”十 
2 dT? 
—2D— Lr 
3 CT 


—B )|+- 小 (8.99) 


在 流体 力学 中 很 重要 的 一 个 量 一 一 声速 c, 可 计算 如 下 : 


此 处 p 是 密度 ,B 二 一 上 (2 )， 是 等 温 压 缩 系数 ， 应 用 (8.98) 式 及 已 知 


VW、6P 


k= Ceo, 
其 中 
= 一 Cr 
Cy,,’ 
则 
1 YRT [2B ,3C 4D,. 
© M | 人 VW: V3 十 


Cv, 一 (Ys — 1) Cy,, 


1+(y»—1) 


Cy 一 Cp > 


此 处 M 是 气体 的 分 子 量 , R 是 气体 常数 ， 将 (8.94) 及 (8.99) 式 代 入 ,我 们 得 到 


aB 十 CYz> 一 


RT 1 
= fit |28 + 2 一 1 了 
M vl a a2T 


2 2n | 
1) rE |+ (8.100) 
元 4d7? 


如 果 我 们 知道 了 气体 的 蕉 里 系数 ， 划 其 各 个 热力 学 量 可 以 利用 上 述 公 式 直接 计算 出 


及, 
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很 久 以 来 , 习惯 于 把 液体 分 成 两 类 , 叫 作 正常 液体 和 颖 合 液体 ,但 是 这 样 的 划分 
当然 不 能 硬性 规定 ， 原 来 分 类 是 纯 经 验 的 , 对 于 大 多 数 液体 , 特别 是 有 机 液体 ,和 货 径 
注意 到 它们 有 很 多 物理 性 质 , 如 蒸汽 压 ,表面 张力 \ 粘 光度 等 ,至 少 粗 糙 地 服从 革 些 沟 
验 定 律 [其 中 我 们 可 以 指出 特 罗 顿 (Trouton) 定律 ]; 这些 液体 丢 命名 为 正常 液体 ， 但 
是 发 现 ,很 多 液体 的 性 盾 不 适合 这 些 称 验 规律 , 这 些 液体 被 命名 为 燃 合 液 休 ; 因为 人 
们 相信 ， 这 些 私 验 规律 的 偏差 是 由 于 闵 汽 中 存在 的 分 子 会 在 液体 中 缮 合成 更 大 的 分 
子 ， 特 别 要 注意 , 大 多 数 舍 状 大 与 氨基 的 物质 形成 属于 精 合 类 的 液体 ， 随 着 数据 的 
积累 ， 不 久 我 们 就 可 以 根据 分 子 化 学 辕 构 的 知识 来 预 辣 它 形成 正常 液体 还 是 稀 合 液 
体 ， 我 们 对 液体 的 辕 构 知识 ,虽然 仍 是 很 仿 乏 ,但 是 近年 来 ,由 于 XX 射 嫉 分 析 的 应 用 ， 
以 及 光学 和 电学 性 盾 的 研究 ， 已 有 很 大 的 进展 。 现在 我 们 能 够 从 液体 的 分 子 辕 构 出 
发 , 欠 屿 一 个 很 合 人 满意 的 正当 液体 的 定义 :如 果 在 液体 中 每 一 个 分 子 的 内 部 自由 度 
不 受 最 近 分 子 的 干扰 ,这 液体 就 是 正常 的 。 这 种 液体 可 以 当 作 这 样 一 种 杀 集 来 处 理 ， 
印 放 的 配 分 画 数 是 分 子平 移 运动 的 配 分 丽 数 和 每 一 单个 分 子 内 部 自由 度 的 配 分 画 数 
的 蕊 积 , 后 者 与 气态 分 子 的 很 相似 ， 另 一 方面 , 在 疑 合 液体 中 ,原来 的 气态 分 子 吸引 
得 如 此 紧密 ,以 致 于 转动 自由 度 或 某 些 振动 让 由 度 受 到 很 大 的 影响 ; 某 些 转 动 可 以 被 
“冻结 ” ,其 而 至 于 不 同 分 子 的 原子 之 关东 加 得 如 此 紧密 ,以 致 可 以 说 形成 了 新 的 化 学 
键 . 

就 正常 液体 而 首 , 其 辕 构 的 现代 观点 还 是 和 最 初 用 术语 “正常 ”时 的 观点 相 一 至 
的 ; 但 是 旧 观 点 於 为 回合 液体 是 由 双 分 子 或 三 ( 倍 ) 分 子 组 成 , 分 子 本 身 正常 地 行动 ， 
这 样 一 种 压 念 是 过 于 简单 了 ， 精 合 液体 和 正常 液体 的 区 别 可 以 有 数 种 不 同 的 方式 ， 
其 中 丙 个 或 多 个 气态 分 子 在 液体 中 精 合 成 较 大 分 子 的 方式 决 不 是 最 重要 的 ， 贞 灿 尔 
(Bernal) 银 沟 探 讨 过 这 些 不 同 的 方式 , 下 面 我 们 将 简 述 他 的 糙 葵 . 

在 纯 玫 何 的 基础 上 ， 我 们 可 以 认为 绢 合 液体 的 产生 是 由 于 液体 分 子 不 葵 何 时 都 
受到 力 的 作用 而 使 之 相左 接触 的 穆 故 。 这 些 力 在 空间 中 具有 一 定 方向 , 而 且 是 局 限 。 
于 分 子 的 确定 部 位 上 ， 只 存在 不 定向 和 不 定 域 的 范 德 华 力 和 金属 力 的 液体 是 不 会 有 
疑 合 的 ， 颖 合 的 类 型 依 操 于 每 一 分 子 所 能 形成 的 有 效 链 数 . ， 如 果 这 个 数 为 1 , 疑 合 
就 是 舍 双 分 子 复合 物 的 简单 型 ,如 大 多 数 一 送 哼 ， 如 果 有 2 个 有 效 逛 时 , 绥 合 可 能 是 
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于 环 的 ,如 氨 晨 酸 ; 岂可 能 是 开 链 的 ， 两 种 类 型 的 液体 在 特性 上 是 很 不 相同 的 :形成 
环 的 液体 表现 得 象 一 个 高 分 子 量 的 正常 液体 ;形成 链 的 液体 表现 则 高 度 粘 滞 性 .可 能 
是 液体 及 晶体 的 聚集 体 ， 当 温 度 升 高 时 ,可 能 引起 从 环 到 链 的 转化 ; 如 液态 酸 , 其 粘 
灌 度 随 加 热 而 增加 ,就 属于 这 一 类 转化 ， 若 有 效 键 数 为 3 或 更 多 , 缚 合 就 扩展 到 全 部 
液体 ;这 类 例子 中 水 是 最 典型 的 。 这 种 重合 液体 ,其 中 单个 分 子 和 液体 的 全 部 质量 间 
没有 中 介 聚 集体 ,如 此 的 液体 将 有 异常 的 热膨胀 .高 粘 潮 性 和 低 的 表面 张力 。 守 很 容 
易 过 沦 , 并 过 速 地 形成 玻璃 状 ， 通 常 的 所 谓 精 合 液 体 , 大 部 分 属于 这 一 类 .决定 液体 
特性 的 是 有 效 键 数 ,而 非 可 能 有 的 键 数 ， 热 运动 可 以 使 有 效 键 数 减少 ,因此 也 降低 了 
简 合 度 ; 压力 亦 如 此 ,而 当 近 临界 温度 时 ,所 有 的 液体 都 可 能 不 疑 合 ; 这 褒 明 了 通常 缚 
合 液体 表现 出 的 热 容量 和 热膨胀 的 异常 行为. 

存在 于 弥合 液体 中 的 键 的 本 性 逐渐 地 变 得 清楚 了 。 对 于 常温 下 的 液体 物质 而 昔 
是 氨 键 占 优势 。 高 熔点 物 盾 是 共 价 键 占 优势 , 如 液态 硫 中 的 5 一 $, 或 者 是 熔化 了 的 
硅 酸 扫 中 的 Si 一 0 一 Si， 除 了 由 于 毛 所 引起 的 偶 极 矩 之 外 , 偶 极 矩 通常 并 不 会 引起 缚 
合 , 因 为 它们 并 不 固定 在 分 子 表面 的 某 -一 点 上 . 

关于 入 合 液体 中 氨 的 作用 ,对 于 水 鲁 有 过 群 租 的 研究 ,对 于 酸 和 醇 就 研究 得 较 差 
存 水 中 ,至 基 键 的 有 效 数 目 可 由 X 射线 衍射 和 喇 曼 光 计 测 定 , 烙 果 表明 ,其 最 大 的 可 能 
数目 为 4 ,这 只 能 岂 现 于 冰 里 面 ， 当 水 从 0 -> 100°C, 这 数目 由 3 变 到 2 ， 所 有 的 醇 
类 以 及 其 些 酸 ,由 喇 曼 光 性 臣 实 , 具 有 羟基 鱼 或 氨 键 

精 合 液体 的 研究 目前 只 是 刚刚 开始 。 虽然 我 们 能 够 构成 一 个 一 般 的 图 画 , 但 这 
只 是 对 少数 用 现代 方法 所 考虑 过 的 乡 合 液体 而 首 ， 至 今 我 们 还 没有 关于 弹 台 液体 异 
常 性 盾 的 一 般 理论 ， 仅 仅 对 正常 液体 (不 稀 合 的 ) 才 可 能 以 定量 方式 或 至 少 以 后 定量 
方式 来 应 用 入 计 力学 ， 因 此 本 章 涉 及 的 几乎 完全 是 正常 液体 . 

甚至 当 我 们 把 绍 台 情形 除外 ， 应 用 入 计 力学 于 液体 也 要 上 比 应 用 于 稀 浅 气 体 或 品 
体 困难 得 多 。 在 稀薄 气体 中 有 着 几乎 完全 混乱 的 位 形 , 而 在 晶体 中 排列 则 儿 乎 是 完 
全 有 序 的 ;在 液体 中 分 子 的 排列 和 上 面 遇 种 情况 都 不 相仿 ,而 正 是 这 种 事实 使 得 我 们 
难于 技 到 一 个 合用 的 模型 。 这 方面 仅仅 在 近 一 时 期 才 取 得 一 些 进 展 . 

站 到 近年 来 ,所 有 计 葵 液体 精 构 的 位 形 的 尝试 都 是 基于 范 德 华 的 说 法 ,这 种 说 法 
是 把 液体 作为 一 个 高 度 压缩 的 气体 来 看 的 ， 从 形式 上 诅 , 这 是 正确 的 ,并 且 这 商 种 物 
” 态 之 间 没 有 移 对 的 不 连 绕 ， 但 是 在 实际 上 却 存 在 着 重要 的 区 别 ,这 可 以 说 明 如 下 :本 
-以 回忆 , 非 理想 气体 的 范 德 华 处 理 , 在 理想 气体 方程 中 引入 的 两 个 校正 之 一 是 总 体积 
被 有 效 自由 体积 了 一 N 餐 换 ， 对 于 非 理想 气体 ,实际 上 每 一 个 成 功 的 理论 ,都 包 
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括 了 N65 丸 V 的 假定 .- 这 意味 着 自由 体积 和 总 体积 没有 很 大 的 不 同 , 而 气体 只 是 稍 
微 不 理 想 ， 在 液体 中 , 我 们 现在 有 相反 的 条 件 了 一 N2 区 V; 即使 在 临界 点 ，P 一 
Nb 王 六 V。 因此 , 最 简单 合用 的 液体 模型 是 堆积 得 不 太 紧 亦 不 太 松 的 球 。 至 少 对 
具有 对 称 性 分 子 的 液体 来 说 ,这 件 事 已 由 义 射 条 分 析 证 实 ， 因 此 我 们 得 出 灶 论 :与 其 
说 液体 和 气体 相似 , 还 不 如 襄 宅 更 和 晶体 想 似 。 要 采用 似乎 最 合理 的 液体 辕 构 , 可 
坟 方 便 地 把 宅 看 作 准 蝇 体 ， 我 从 知道 器 体 中 每 一 分 子 周转 有 着 确定 不 变 的 最 近邻 数 
( 配 位 数 ), 但 这 数目 在 液体 中 是 不 确定 的 ， 然 而 当 液 体温 度 远 低 于 蜂 界 温度 时 ,最 近 
邻 数 还 是 有 一 相当 确定 的 平均 值 ,并 且 即 使 在 平均 值 上 下 有 涨 落 , 但 这 一 涨 落 是 不 大 
的 ， 在 均 地 议 , 每 一 分 子 和 写 的 最 近邻 居间 的 几何 关系 是 和 晶体 相似 的 。 说 得 更 确 
切 一 些 , 这 些 涉 落 并 不 严重 干扰 最 近邻 居间 几何 关系 的 规律 性 ; 当然 , 对 液体 中 的 一 
部 分 中 心 点 来 膏 , 这 些 干 扰 会 产生 较 大 的 影响 ,但 这 样 的 中 心 为 数 不 多 , 不 足以 改变 
整体 的 性 质 。 但 是 在 最 近邻 居间 的 位 形 中 的 涨 落 或 者 偶然 的 无 规律 性 , 通常 足以 完 
全 破坏 远 邻 分 子 的 位 形 之 关 的 任何 规律 性 ， 但 也有 例外 情形 ,例如 非常 长 的 分 子 , 所 
构成 的 是 各 向 异性 的 液体 (有 时 叫做 液态 蝇 体 ). 


9.1. 气体 或 液体 的 自由 能 
在 前 一 章 中 ,我 们 指出 过 ,由 NN 个 质量 为 加 的 分 子 租 成 一 个 限制 在 体积 中 的 条 
集 , 自 由 能 是 | 
Fo= 一 MT ea 人 — NRT In jCT) 一 Ar Q(T), (9.1) 


其 中 jz) 表示 所 有 办 部 自由 度 (包括 转动 ,振动 ,电子 和 核 自 旋 ) 的 配 分 画 数 ,而 207) 

定义 为 

907 = 1 | . | ekTC Ad)™, (9.2) 
Ni 


SN 
这 里 鞭 表 示 有 邓 集 的 位 形势 能 ( 略 去 分 子 的 内 能 )， 取 分 子 分 开 无 穷 远 时 的 势能 为 零 ， 
而 (do)Y 表示 N 个 体积 单元 的 乘积 ,N 个 分 子 的 中 心 处 在 这 些 体积 单元 中 。 这 个 重 
织 分 历经 整个 对 分 子 可 及 的 位 形 空间 , 因子 N! 是 为 了 除去 物理 上 不 能 区 分 的 位 形 
的 重复 计算 我们 记得 ,对 理想 气体 来 说 , 当 所 有 NN 个 分 子 在 指定 的 可 及 体积 内 部 
时 , 太一 0， 而 当 任 一 个 分 子 或 多 个 分 子 在 这 体积 外 时 ,WW 一 ，. 在 这 些 条件 下 ， 
公式 (9,2) 化 成 合用 于 理想 气体 的 形式 

9(7T)= (9.3) 


1. 


240 物 理 力学 诗 义 


在 前 一 童 中 ,我 们 鲁 释 看 到 如 何 对 小 的 N/V 值 计算 8CT)。， 结果 最 后 的 震级 数 自然 
地 答 出 稚 里 邓 数 形式 的 状态 方程 ， 当 密度 增加 时 , 需要 菏 级 数 中 合 来 食 多 的 项 ， 因 
此 ,虽然 方法 是 正确 的 ,然而 却 是 很 费力 的 ,为 了 受 高 压气 体 或 液体 ,这 在 目前 还 不 一 
定 是 实际 有 效 的 研究 三 法 ， 有 另外 一 种 完全 不 同 的 .近似 的 方法 来 计算 8(7'), 它 是 
由 林 销 德 -~ 萌 斯 和 德 文 沙 (Devonshire) 成 功 地 发 展 起 来 的 ,在 本 章 中 我 们 将 对 此 方法 
作 详 如 的 描述 ， 在 此 以 前 ,我 们 应 当 考 虑 (9.1) 的 适用 条 件 , 宅 与 研究 如 何 去 找 8(T) 
的 合用 的 近似 式 无 关 ， . 

(9.1) 生效 的 第 一 个 条 件 是 将 系 集 的 运动 分 成 页 献 并) 的 内 部 运动 和 各 个 分 子 
间 的 相对 平移 运动 。 第 二 个 条 件 是 分 子 的 平 动 自由 度 应 当 是 钨 典 的 , 所 以 需要 这 一 
条 件 , 是 因为 这 样 才 可 能 使 能 量 分 为 动能 和 势能 两 部 分 ;于 是 在 平 动 自由 度 对 五 的 站 
献 中 , 一 AL ln Q(T) 项 可 以 从 (9.1) 的 第 一 项 中 分 离 出 来 ，(9.1) 生效 的 第 三 个 条 件 
是 爹 部 体积 VV 对 邓 集 的 每 一 个 分 子 是 可 及 的 ,当然 W 中 包含 的 重 挝 能 量 大 到 可 以 阻 
止 防 个 分 子 重 渤 的 情形 除外 .通常 所 有 这 些 条 件 至 少 为 受 高 压 的 气体 基 至 为 正常 液 
体 所 近似 满足 , 扎 和 氨 是 例外 的 ,因为 它们 的 平 动 自由 度 在 低温 时 不 是 释 典 的 ， 因 此 
我 们 可 以 献 为 公式 (9.1) 一 般 地 适用 于 正常 液体 (除了 所 和 和 毛 ), 如 对 气体 一 样 .根据 
这 一 豫 点 ， 在 正常 液体 ， 受 高 压气 体 和 稀 沙 气 体 之 辣 的 区 别 完全 是 由 于 2(7) 的 不 
同 。 当 我 们 讨论 本 和 纳 德 - 谅 斯 和 德 广 小 用 来 计算 受 压 气体 和 液体 的 8(T) 的 近似 法 
时 ,这 一 点 就 变 得 更 清楚 了 . 


9.2. 液体 的 几 个 粗糙 模型 

在 描述 2(7) 定量 计算 的 更 为 成 功 的 党 就 前 ， 首 先 考 虑 几 个 简章 的 模型 是 有 俭 
的 。 虽然 这 些 模型 比较 粗糙 , 但 也 能 对 液体 和 受 高 压气 体 的 性 盾 , 狂 出 定性 的 , 巷 至 
是 定 定 量 的 有 用 车 果 . 

我 们 回忆 和 神 一 章 中 直径 为 D 的 刚 球 分 子 模型 ,在 分 子 之 间 是 没有 吸引 力 的 ， 这 
-- 模 型 对 稍微 不 理 根 的 气体 葵 出 下 列 公 式 : 


0(7) 一 人 一 总 )， (9.4) 


其 中 4 一 二 竺 D; 等 于 作为 刚 球 的 分 子 体积 的 四 倍 。 我 们 可 以 把 (9.4) 用 下 列 等 价 
Q(T) = eV — 6)™, (9.5) 
其 中 VV = V/N, 也 就 是 每 个 分 子 的 体积 ， 我 们 可 以 粗糙 地 认为 (W 一 5) 是 单个 分 
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子 的 体积 、 或 每 个 分 子 的 自由 体积 ， 带 有 这 样 的 4 值 的 公式 (9.4) 有 和 和 有 K9.5). 只 有 在 与 
理想 性 有 小 仿 莽 时 才能 推导 出 来 。 然而 , 对 于 这 一 个 没 豚 引力 的 刚 球 谨 型 、(9.5， 
将 在 任 亲 床 绸 误 的 情况 下 形式 上 依旧 是 正确 的 ,只 要 我 们 讨 为 尺 不 再 是 常数 ,而 是 瑟 
的 画 数 。 于 旦 我 们 对 于 假定 的 模型 在 任何 压缩 度 时 有 
Q(T) = efoCV)i>， (9.6) 
其 中 uCV ) 表示 每 个 分 子 的 自由 容积 . 
上 面 所 考虑 的 模型 只 有 很 小 的 实际 意义 ,因为 它 没 有 计算 分 子 间 的 吸引 力 。 二 
根 汉 用 了 -个 起 略 的 然而 却 是 有 用 的 近似 , 这 是 在 (9.2) 中 将 WW 用 它 对 所 有 可 及 位 形 
的 在 均 值 来 代 殖 ， 因为 对 于 一 输 定 的 物理 状态 的 液体 样品 , 这 一 数值 显然 是 和 同一 
样品 的 分 子 数 成 正比 ,并 且 是 久 的 , 我 们 把 它 表 示 为 一 YX。 这 一 近似 是 把 每 -一 分 子 
想象 是 在 -- -均匀 势 场 一 X 中 作 自由 移动 的 、X 对 答 定 的 分 子 和 它 的 邻居 的 所 有 相对 
位 形 都 是 平 滑 的 数值 ， 因 为 假定 了 吸引 力 是 短程 的 . 只 有 最 近邻 居 对 一 X* 有 显著 页 
献 、 于 是 可 以 用 离开 -- 输 定 分 子 在 规定 距离 内 的 最 近邻 居 的 平均 数 来 决定 X。 换 竺 
之 ,主要 由 单位 体积 内 的 分 子 数 ,或 者 是 生 的 倒数 V/N = V 所 决定 ， 因 此 我 们 可 以 
泊 似 地 训 为 X 和 vw 一样 ,只 是 VY 的 责 数 ， 这 一 模型 给 出 下 列 公 式 : 
Q(T)= ev {vo VNeW VT ~ ev(V eS Mr}, (9.7) 
为 了 方 使 起 见 ,就 命名 这 一 模型 为 平均 势 模型 
这 ~- 模 型 的 缺点 在 于 没有 考虑 到 一 个 分 子 在 旋 的 平均 位 车 左右 移动 时 相互 作用 
能 量 的 改变 ,用 了 液体 的 准 晶体 精 构 ,我 们 能 对 平均 势 模型 作出 显著 改进 。 我 们 假定 
在 准 唱 体液 体 中 有 N 个 最 小 势能 一 (WV) 的 位 置 ,并 且 每 一 分 子 在 场 中 最 小 势能 的 
位 置 附近 移动 。 这 场 和 一 频率 "的 各 向 同性 的 三 维 谐振 子 相对 应 , Xx。 和 v 都 可 认为 
系 由 V 确定 。 车” 玫 示 离开 最 小 势能 位 置 的 距离 , 在 这 一 点 分 子 有 势能 一 为 十 
半 (2m)r* 这 使 2CT) 有 更 好 的 近似 式 ， 


,， or (™ ps | 
Q(T) = eNetkTYRT ll ET ap dy 
JD - 


本 AT 人 
-NGCo+AT)/4 | + {< | CC | 一 
0 


2rxmy’ 


= {eo tn (2) }. (9.8) 


27czz2272 


上 面 所 讨论 的 模型 主要 是 米 埃 上 所 提出 的 ， 我 们 简称 为 谐振 子 模型 . 


更 在 我 们 能 够 将 公式 (9.7 ) 或 (49.8) 代 入 (9,1) 中 而 得 到 自由 能 的 表示 式 . 因此 用 
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(9.7), 我 们 对 平均 势 模型 得 到 


入 = —X(V) 一 AT CT p71 ATINjCT), (9.9) 


而 用 (9.5)， 对 谐振 子 模型 得 到 
F'_ _y RT 
Ff' V 7 kT— RTT 1 
FA RT A AT nAT). C9.10) 


公式 (9.9) 以 及 (9.10) 和 和 宅 们 各 自 不 同 的 模型 相对 应 , 者 且 上 斯 考 都 是 粗略 的 近似 ， 这 
上 黄 个 模型 是 不 能 相 混 的 ， 对 于 任何 给 定 的 荆 和 WW 值 ,使 X 等 于 为 并 指定 u 的 值 为 
v= | RT }， (9.11) 


2rmp’ 


虽 两 个 公式 可 以 互相 一 致 ， 但 是 如 果 假 定 o 与 2 仅 是 W 的 画 数 , 划 它 困 不 能 在 一 段 
温度 范围 内 是 完全 一 致 的 。 当 我 们 采用 谐振 子 模 型 时 , 通过 公式 (9.11) 能 和 输出 一 个 
有 效 的 自由 体积 . 相反 地 ， 当 我 们 用 平均 势 模型 时 ， 我 们 能够 定义 一 个 有 效 的 频 


2 


A 9D), 


so (A (012) 


277n 
所 以 这 个 » 等 于 一 个 分 子 存 一 立方 体积 v 的 靳 个 相对 面 间 往 复 运 动 时 的 频率 ， 如 果 
它 在 这 一 方向 的 动能 是 二 m(2k7 /zm) 一 7/r， 现在 我 们 将 计 论 与 公式 (9.9) 和 
《9.10) 相 关 的 液体 的 某 些 性 盾 . 


9.3. 液体 和 气体 以 及 液体 和 固体 的 关 和 有 

在 前 一 节 计 葵 中 的 几 个 模型 , 员 然 是 狂 糙 的 , 乌 是 我 们 可 以 用 它 求 搞 清 楚 液 体 和 
气体 的 关 杀 , 也 可 以 用 它 来 搞 清 楚 液 体 和 晶体 之 阅 的 关系 。 与 气体 的 关系 可 以 从 本 
均 势 模型 最 清楚 地 看 到 ; 当 稀 度 增加 时 , Xi) 沽 沙 而 u(V) 增加 。 在 W 增加 至 极 
限时 , 我们 有 XCV) 一 0 和 wu(W) 一 ,以致 于 公式 (9.9) 变 得 和 理想 气 休 公式 相 一 
致 . 这 清楚 地 表示 了 气态 和 液态 之 闻 的 连续 性 . 

作 液 态 和 晶 态 之 天 的 比较 时 ， 用 谐振 子 公式 (9.10) 最 恰当 ， 为 了 比较 起 来 方 使 ， 
可 以 对 晶体 便 用 一 种 和 液体 所 用 的 模型 一 样 粗粮 的 近似 就 够 了 。 因此 , 我 们 用 爱 因 
斯 坦 近 似 , 按照 宅 所 有 的 简 正 拨弄 有 同一 频率 vy.。 这 意味 着 晶体 中 每 一 分 子 在 平衡 
位 种 附近 振动 和 其 他 分 子 无 关 .。 这 恰恰 是 我 们 在 液体 谐振 子 模型 中 作 过 的 间 一 近 
似 ， 根 据 这 一 近似 ,固体 自由 能 是 
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乞 = Xt 3RT In (Ct ~ e717) — RT In jCT), (9.13) 
在 足够 高 的 温度 , kT 祥 如 ,振动 可 以 经 典 化 ,而 (9.13) 取 极限 形式 ， 
Fo RTIn AL 一 RnXT) (9.14) 
N hy 


当 我 们 比较 这 一 公式 和 有 关 液 体 的 与 宅 很 相似 的 公式 (9.10) 时 , 我 们 注意 到 ,除了 液 
体 和 固体 有 不 同 的 X 和» 之 外 , 在 液体 的 自由 能 中 多 了 一 个 附加 项 一 kT。 在 分 子 
糯 中 对 应 的 附加 项 正 是 丸 、 这 意味 善 在 狂 定 Xo 和» 时, 液体 较 品 体 的 秩序 性 差 ， 这 
在 物理 意义 上 是 正确 的 , 是 液体 和 蝇 体 之 间 一 项 重要 区 别 ， 当 我 个 用 平均 势 横 型 代 
普 谐 振子 模型 时 中 现 同样 的 不 连 积 性 。 为 了 言明 这 一 点 , 我 们 现在 把 全 部 液体 作为 
单个 体系 来 处 理 ， 于 是 整个 液体 的 配 分 画 数 是 {fT)}N/N!1, 其 中 从 T) 表示 单个 分 
子 的 配 分 画 数 , 用 N! 除 是 为 了 要 消除 物 凶 上 不 能 区 别 状态 的 重复 但 是 每 一 分 子 
能 够 在 液体 中 的 任何 地 点 运动 ,只 要 它 不 和 另 一 分 子 重 涝 ,因而 有 一 个 有 效 自由 体积 
(V 一 Nb) 或 Nu, 因此 整个 液体 的 配 分 画 数 将 包含 因子 (No)N/N! 或 (ev)*， 另 一 
方面 ,在 晶体 中 每 一 分 子 有 它 自 己 的 平衡 位 置 , 而 且 分 子 是 一 些 定 域 体系 ,因此 整个 
晶体 的 杞 分 机 数 简单 地 为 {f(T)}*X, 其 中 了 T) 是 单个 分 子 的 配 分 图 数 . 现在 单个 分 
子 的 配 分 画 数 中 仅 含 一 个 体积 因子 u， 因 为 分 子 是 丢 追 留 在 一 个 固定 的 平衡 位 贰 附 
近 。， 因 此 整个 晶体 的 配 分 函数 包 合 因子 u*, 而 在 液体 中 有 因子 (ev)*， 这 使 得 在 液 
体 的 精 中 附加 了 一 项 《Ine 一 , 这 和 上 面 所 看 到 的 数值 是 相符 合 的 , 


9.4. 对 粗 料 模型 的 热力 学 西数 推导 
根据 自由 能 公式 (9.9) 和 (9.10), 我 们 能 够 按照 所 息 定 的 并 型 ,推导 液体 的 所 有 其 
他 热力 学 丽 数 ， 让 我 们 首先 用 平均 势 模 型 ， 对 压力 P 我 们 得 到 


2 1 ( 2 OOX OInv 
已 三 一 人- 一- 一 一 二 1 一 。 9.15 
(5 TN N\ OV/,wn oaV k eV C9.15) 


这 在 形式 上 是 正 俏 的 ,但 是 在 不 知道 X 和 uw 对 VY 的 依 顿 关 系 时 不 能 定量 地 应 用 。 对 
于 党 压 以 及 温度 远 低 于 监 界 温度 时 ,液体 的 性 盾 , 臂 如 象 体 积 , 随 压 力 的 改变 是 不 泥 


牙 的 ,着 且 在 很 多 场合 下 可 以 券 让 压力 为 需 ， 于 是 我 们 有 -2 和 -99 的 关 闲 : 


“全 0， C9.16) 
分 子 的 自由 能 下 为 : 
F = = — XRT In eV) — RT — fT ln jCT), 
£ 2 


中 


四 (85),, (3 ) =F+tN (B30) 区 GD =F+PV 


p= XRT CA kT RTInjAT)+PV, 
(4 


分 子 能 量 上 为 


E=—7 (7) 一 一 X 十 了 pT + Ei", 
oT Vov 2 


其 中 所 ”表示 分 子 内 部 自由 度 的 贡献 .分 子 热 给 太 为 


HE+PV-—X+t TAT +tE"+rV. 


对 于 谐振 子 模 型 有 相似 的 公式 : 
GOx 3 Olnv 0, 


P= = 
aV aV 


有 


已 一 一 为 一 3AT In A — fT RTInjCT), 
也 


上 二 一 禾 一 3kT In A — pT RTINjCT)+ PV, 
也 
EF=— + RT + E", 
H=—X +3RT +E™+PV. 
在 常 压 时 所 有 公式 中 的 PV 项 可 以 忽略 . 


(9.17) 


‘(9.18) 


(9,19) 


(9.20) 
(9.21) 
(9.22) 


(9.23 ) 
(9.2+) 


因为 我 们 借以 推导 公式 的 类 种 模型 虱 很 粗糙 ， 我 们 不 能 希望 它们 葵 则 高 度 淮 确 
的 结果 ， 与 实验 牢 定量 比较 ,两 者 都 是 有 用 的 , 而 且 在 任何 特殊 的 问题 中 , 我 们 可 以 
选用 其 中 一 个 以 求 计算 是 最 为 简单 的 ， 通 常 讨论 涉及 到 液体 和 某 一 气体 西关 的 性 盾 

时 ,用 平均 势 模型 是 方便 的 , 在 讨 花 液体 和 国体 相关 的 性 质 时 ,用 谐振 子 模型 更 方 保 


上 


9.5. 熔点 的 基本 热力 学 理论 

车 我 们 用 雍 振 子 模型 , 超 照 (9.22) ,我 们 有 常 压 时 的 化 学 势 
Mu = — X60 — 3AT ln 个 — kT — kThniT)+ PV, 
yi 
其 中 我 们 用 符号 工 表示 液 相 .按照 深 因 斯 坦 的 近似 ,对 晶体 类 似 的 公式 是 


一 一 从 一 3kT In A RTIniAT) + PV®, 
2D 


(9.26) 


A 


ee 
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其 中 符号 玉 表示 晶 相 。 我 们 可 以 假定 , 在 有 序 的 固体 位 形 中 上 比 在 无 序 的 液体 位 形 中 
杀 集 要 有 较 少 的 势能 ,大 且 由 于 宅 的 有 序 性 和 刚性 , 所 有 的 男 有 闫 牵 闪 大 vw" 于 
是 因为 过 X0 ,py" 过 丈 ,对 于 小 的 全 值 我 们 有 px* 过 pr 但 对 足够 大 的 TT 值 有 "> 
上 心 、 在 其 一 温度 时 ,我 个 有 上 太一 Jj， 这 就 确定 了 熔点 。 如 果 我 们 假定 在 熔点 时 , 深 
体 和 晶体 的 办 部 自由 度 旺 没有 不 速 绪 性 ,如 此 7(7T) 一 关 ( 了 )， 于 是 如 果 我 们 灸 覆 了 
很 小 的 项 PC 一 WAT 熔点 Th 为 

Xn (9.27) 

RT,, 2 

对 液体 的 分 子 热 恰 用 公式 (9.24), 并 且 对 唱 体 用 相应 的 公式 ,再 假定 分 子 办 部 自由 度 
汽 有 不 过 千 性 ,我 们 得 到 分 子 熔化 热 h, 为 


A, = H*— Ht = Xt—Xi, (9,28) 
将 (9.28) 代 入 (9.27) ,我 个 得 到 熔化 炳 多 为 
4， pK 


因为 六 大 于 vw”, 但 通常 和 vw" 没 有 很 大 差别 ,由 (9.29) 我 个 可 以 预期 分 子 的 类 化 科 将 
未 93.1. 各 种 金属 的 熔化 热 与 熔 华 焕 


多 属 Nd A Le — NA A 
( 卡 / 克 分 子 ) CK) hl Rim Op 

Li 830° | 459 0.90 0.9 
Na 630 | 370 0.85 1.85 
K 570 335 | 0.85 | 2.65 
Rb 520 311 | 0.85 3.65 
Cs 500 299 | 1.7 4.4 
Cu 2750 1356 1.0 8.9 
Ag 2630 1233 1.1 5.7 
Au 3180 1336 | 1.2 7.7 
Zn | 1700 692 1.2 2.9 
Cd 1500 594 1.25 3.5 
Hg 560 234 1.2 2.4 
Al 1910 933 1.0 2.3 
Ga 1320 303 2.2 一 
Tl 1470 580 1.3 6.0 
pb 1120 590 0.95 6.6 
Sh 4660 903 2.6 | 一 
Bi 2600 544 2.4 | 一 
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全 应 逢 大 于 1 ,在 宕 的 第 四 行 中 葵 旧 实 奏 值 ， 公 式 通 党 所 依赖 的 假定 之 一 是 :振动 是 
经 盟 化 的 ,也 就 是 设 , 熔 点 温度 T,, 大 于 特性 温度 86, 二 hpp/R， 已 知 咏 相 的 T,/8p 值 
在 最 末 一 行 答 出 ， 可 以 看 上 用 ,对 于 Li 和 Na, 条 件 工 ,/98p 六 1 很 难 满足 , 而 Sb, Bi， 
宪 们 在 固 相 和 液 相 中 有 很 不 同 的 分 子 精 构 或 电子 结构 ,除了 这 四 个 特殊 情况 外 ,其 余 
的 十 三 个 中 有 从 个 ,其 4,,/&T, 在 0.85 一 2.0 间 ， 对 于 这 样 一 种 粗粮 的 理论 , 这 种 符 
人 台 程 度 可 以 哉 为 六 会 入 满意 的 . 
讽 肛 和 谷 硬 (GGurney) 鲁 指出 , 在 48CT)} 中 保留 往外 因子 e, 如 我 们 条 租 在 这 

时 随 着 欧 分 (Eyring) 所 作 的 那样 , 这 仅 是 一 种 粗 覆 的 近 偶 ， 疙 下 的 因子 不 星 一 个 常 
数 , 而 旦 当 液 体温 度 降 落叶 , 宪 降 至 < 值 以 下 ,和 并 且 在 接近 法 固 点 时 (这 星 我 们 比较 时 
所 采用 的 温度 ), 这 因子 将 降低 到 更 近 于 1 的 一 个 数值 而 不 是 ec。 于 号 (9.29) 目的 项 
& 变 成 比 & 小 的 一 个 数 ,而 依 磊 于 v*/v" 的 项 变 得 重要 了 了 ， 黄 股 ? 重 纸 荔 (9.29) 作 了 了 
一 个 有 趣 的 研究 ， 对 金属 在 搂 近 凝固 点 时 略 去 项 &, 按照 标准 的 金属 电子 导电 理 
将 熔化 时 电导 的 变化 与 兴 / 并 联系 起 来 ， 这 一 相关 性 使 站 /让 可 以 从 电导 观 守信 失 
得 ,因此 A 可 由 电导 紊 计算 并 和 碍 接 观察 到 的 熔化 热 比较 。， 这 一 把 电导 和 熔化 热 联 
和 柔 起 来 的 计算 是 十 分 成 功 的 ， 


9.6. 沸点 的 基本 热力 学 理论 一 - 特 罗 顿 定律 
蒸汽 和 液体 间 的 平衡 条 件 是 


p= pp, (9.30) 
其 中 符号 6, 工 各 表示 气相 和 液 相 。 对 于 pe, 当 了 了 看 作 燕 汽 的 部 分 压力 时 ,我 们 有 
n° = RT lnp — RT In em TY RT jn jCT), (9.31) 


闻 时 p” 由 (9.17) 答 出， 把 (9,17),(9.31) 代 入 (9.30), 大 假定 内 部 自由 度 的 配 分 轴 数 
在 珊 相 中 相等 ,我 们 得 到 


小 L 
Inp= ~— % 十 jn 4 十 PV 
kT ev kT 
或 六 
二 RT -OHAINtT opp LA {9.32) 
Uv 
按照 (9.19), 液体 中 分 子 热 答 
有 一 一 十 > RT +E™+ pV, (9.33) 


1) Mott, Proc. Roy. Soc. (A), 146 (1934), 465, 
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而 在 气体 中 为 


-PC /1) 3 pr rE, (9.34) 


如 时 我 们 假定 两 由 中 分 子 闪 部 自由 度 的 真 献上 "相等 ,因此 得 到 分 子 认 发 热 A 为 
A= HS— Hr=X+fT— PV (9,35) 
利用 (9.35) ,我 从 可 以 殷 (9.32) 和 写成 


p= RI eAe/kT (9.36) 
Uv 


在 常 压 时 ，P 和 《了 相 比 可 以 忽略 , 准 俏 度 并 不 因此 而 减少 ， 但 是 其 些 时 候 , 这 一 
忽略 会 在 微分 时 表现 里 矛盾 ,因此 更 颁 当 的 作法 是 ,保留 这 些 虽 然 很 小 的 项 直到 最 后 
一 步 为 止 ， | 
几乎 所 有 液体 的 北汽 压 在 很 大 温度 范围 (包括 沸点 在 内 ) 内 可 以 用 一 释 葵 公式 准 
确 地 沃 示 出 来 : 
p= ge ek", (9.37) 
其 中 4 近乎 一 个 常数 ,并 且 对 很 多 非 极 性 分 子 的 液体 ,a 利 相 差 不 大 .对 这 些 流体 应 
用 4 的 平均 值 ,我 们 有 径 验 公式 : 
p 尘 2 Xx 107er4/ 和 毫米 乘 柱 全 2.7 X 10te-4e 人 7 大 气压 . (9.38) 


常 这 公式 当天 子 在 了 一 削 变 化 时 是 正确 的 ， 按照 (9.38) ,在 大 气压 时 ,沸点 三 渗 


4。__ 


(2.7 x t04) = 10, (9.39) 

RT, 
这 也 可 以 表示 为 0 一 10Nk 二 10R 一 20 卡 / 度 : 克 分 子 ， 这 一 和 经验 关系 就 是 
2 村 定律 ， 从 玫 9.2 中 的 数据 可 以 看 出 它 的 精确 性 ， 我 咎 必须 把 氢 和 人 氨 除 


外 ,因为 这 样 轻 的 分 子 不 能 用 炎 典 方法 来 处 理 ; 此 外 ,还 要 把 含 关 基 和 氨基 的 化 台 物 
除外 ;这 是 中 于 宅 个 可 能 有 缮 个 形式 . 特 罗 顿 定律 只 能 对 正常 液体 应 用 .但 是 划 至 对 
正常 液体 ,与 特 罗 旺 定 律 的 偏差 也 是 肖 定 的 攻 且 是 有 亲 统 的 . 一 般 褒 来 , A./27, 随 A 
直线 上 升 . 现在 还 没有 铬 出 这 一 定律 的 可 借 服 的 理论 解释 . 尽管 有 这 些 了 条 迄 的 偏差 ， 
特 罗 周 定 律 还 是 有 用 的 粗略 近似 . 
如 果 现 在 我 们 把 在 洲 点 的 经 验 公 式 (9.38) 和 理 苍 公式 (9.36) 比 较 ,我 们 待 到 
Na, RT, 


Nu = 一 - -。 (9.40) 
2.7 X 101 大气压。 2,7 Xx 1045 大 气 讨 
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毒 9.2. 正常 沸点 时 液体 的 蒸发 热 和 蒸发 炳 


| yA 

多 大 TK) | er 人 了) | (CN/ 度 "第 和 了 ) 
和 27.2 0.415 15.3 
乞 77.5 1.36 17.6 
握 87.5 1.50 17.2 
氧 90.6 1.66 18.3 
乙 洛 307 6.47 21.1 
二 生化 虑 319 6.49 20.4 
氮 仿 . 334 6.97 20.8 
四 所 化 碳 350 7.14 20.4 
荣 353 7.35 20.8 
水 杨 栓 里 醋 491 11.00 22.2 
有 机 化 合 物 ( 不 镑 合 一 ， 一 20 一 23 
氨 4.29 0.022 5.1 
所 20.4 | 0.214 10.5 
甲醇 337.7 8.38 24.8 
甲酸 | 373.6 | 5.54 | 14.8 


为 了 得 到 v 的 数量 和 级, 让 我 们 全 了 一 334( 定 毛 仿 的 沸点 )、 在 这 一 温度 下 , RT, 一 
2.7X10! 大气压. 厘米 % 克 分 子 、 将 此 数值 代入 (9.40)， 我们 得 到 No ~ 1 厘米 !， 据 
仿 CCHCE) 的 密度 是 1.49，, 分 子 量 是 119.39 ,因此 液体 的 克 分 子 体积 是 80.2 厘米 :在 
另 一 方面 ,由 前 章 中 的 表 8.1， 氢 仿 的 分 子 并 平衡 距离 六 是 W 2 X 5.430 埃 ， 因 此 如 
果 我 们 献 为 分 子 是 一 个 个 相 鼎 接触 的 贺 球 ,那么 宅 们 本 身 所 点 的 体积 是 N 一 +” 一 
71.3 厘米 :这 表示 分 子 自由 体积 的 数量 级 是 每 一 分 子 占 有 的 体积 和 分 子 本 身 占 有 
的 体积 之 郑 ， 办 此 ,在 液体 分 子 的 自由 运动 主要 是 被 限制 在 它 的 最 近邻 居 关 的 运动 ， 
液体 分 子 好 则 是 被 禁 钢 在 它 的 邻居 中 节 的 。 当 然 我 们 机 认识 到 实际 上 液体 是 不 会 有 
这 种 永 恢 的 精 构 ,液体 中 分 子 的 邻居 是 常常 改变 的 。 前 在 固体 中 ,邻居 是 固定 的 ， 这 
是 液体 和 固体 之 疗 的 一 个 很 重要 差别 ， 


9.7. 分 子 半 势能 和 对 比 状 态 方程 

在 从 纸 洲 虑 过 的 液体 的 两 种 模型 中 ,一 个 模型 中 的 常数 是 XY ,0 另 一 个 中 的 是 
Xo, >，, 两 种 情形 下 的 常数 都 当 作 可 调 参 数 求 处 理 ， 这 节 种 模型 都 是 一 个 更 普通 模型 
的 简单 情形 ， 在 普 瑶 模型 中 ， 每 一 分 子 帮 能 在 一 个 确定 力 声 中 的 可 用 体积 内 各 处 运 


勒 , 这 力 场 是 由 分 子 和 叱 的 邻居 间 的 相互 作用 能 所 决定 的 。 在 这 方面 , 林 生 德 -琼斯 
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和 德 文 沙 ? 作 了 很 重 间 的 推进 ,他 们 参照 从 活 合 轻 度 非 理 想 气 体 的 性 盾 中 找到 的 分 子 
的 相互 作用 能 的 经 验 考 达 式 ,用 相 类 似 的 模型 去 计算 液体 或 稠密 气体 的 平衡 性 质 ， 
全 入 满意 地 发 现 , 相互 作用 能 e(>) 可 以 选择 得 很 恰当 , 一 方面 能 够 给 出 相当 精确 的 
温度 和 轻 度 非 理 想 气 体 的 稚 里 邓 数 B 的 关 采 , 另 一 方面 能 够 狂 出 蜂 界 温度 、 混 点 和 
花 发 热 的 正确 的 计算 值 . 我 们 将 要 详细 地 叙述 林业 德 -琼斯 和 德 文 沙 采用 的 方法 ， 

在 我 们 进行 这 一 理 论 的 群 杀 讨论 之 前 ,让 我 们 根据 相互 作用 系 由 林业 德 - 琉 斯 势 
能 撒 述 这 一 假定 推出 某 些 普通 和 结论， 


人 -的 en 


在 (9.41) 中 ,e 和 1 或 六 各 为 能 量 和 长 度 的 晤 网 ， 因 此 我 们 能 够 定义 -一 个 无 拓 网 
的 单个 分 子 体积 VV* 为 。 


V*= V/D’= V/ND’, (9.+2) 
无 量 移 温度 显然 为 
T*= ET/(~ e*) = (9.43) 
无 量 网 压力 为 | 
P* = PD/(— e*). | (9.44) 


如 果 不 需 要 券 虚 量子 将 应 , 所 有 与 物质 平衡 态 有 关 的 量 都 已 引入 于 是 对 物质 去 态 
的 状态 方程 是 

P¥ 一 PE WE, T*). (9.45) 
如 果 量 子 效应 此 计算 ,出 必须 引入 包含 分 子 盾 景 姑 的 新 参数 A*: 


p 、 
A* 一 9.46 
D(C— me ) 2 ( “ 
状态 方程 变 为 
PpP* = Pp*(VE, TF, AY). (9.47) 


对 很 多 物 盾 ,由 于 mw 泪 对 地 很 大 , 例 此 A* 很 小 ， 于 基 在 所 有 温度 除了 很 低 接 近 秋 对 
汰 度 时 ,苗子 效应 是 可 以 急 略 ,而 (9.45) 是 适用 的 ， 

《9.45) 是 对 比 状态 方程 , 它 清 楚 地 指出 ,只 楼 当 热 力学 变数 化 为 适当 的 单位 时 ， 
它 倍 的 相互 关系 是 普通 适用 的 ,完全 与 物质 无 关 ， 实 际 上 ,这 泛 当 的 单位 可 以 是 任意 
一 组 压力 ,体积 ,温度 ,只 要 当 我 们 把 这 和 组 压 为 ,体积 ,温度 用 方程 (9.42) 一 (9.44) 化 成 


1) Lennard-Jones and Devonshire. Proc. Roy. Soc. (A), 163 (1937), 53; 165 (1938), 1. 


250 


“分 子 单位 
的 一 租 ， 
我 们 从 分 子 间作 


于 企 厅 率直 从 和 这 


时 ,起 
实际 上 对 比 态 定 律 作为 烃 验 定 


狗 理 力 学 请 义 
们 变 作 一 组 常数 就 行 。 例 加， 


日 定律 琪 时宜 它 


-的 ,仅仅 是 


一 个 有 用 的 近似 .对 于 惰性 气体 , 宇 更 近乎 事实 ， 


,就 是 这 一 各 验 规 律 的 物理 和 解 秋 . 
根据 我 们 的 观点 ,(9.45) 在 (9.41) 适 用 时 就 生效 。 林 纲 德 - 莫 斯 的 相互 作用 定律 ， 


迄 和 低温 下 的 氛 , 由 于 原子 量 太 小 不 能 名 上 略 量 子 效应 . 


路 界 点 的 压力 体积 和 温 摩 融 是 这 余 


: 律 而 写成 公式 ， 代 没有 进一步 的 理由 ， 因此 


但 对 


临界 点 和 三 相 点 的 对 上 比 量 


表 9.3-” 情 性 气体 揭 三 祖 点 和 瘤 界 点 
rE NDs — Ne”* | 一 er fA 1D» or + vy 103 EE 3 出 | 来 
物质 《 属 米 ?/ 痪 分子)|( 卡 /天 分 字 ) 1 人 到 大气 左 Pe Ve | 
-一 一 和 | 
Ne 12.51 70.74 | 35.60| 233.6 | 0.600| 1.882 (1.292 1.247|0.1130 3.333 
: 
A 23.79 238.0 119.8 413.2 | 0.690| 1.6-6 |1.182| 1.258,0.1162 3.161 
Fr 29.35 330.1 66.1 464.4 | 0.608, 1.556 i1.161.(1.26)0.1167 3.163 
i 
Xe 36.74 456.6 |229.8 | 513.2 | 0.702 1.570 1.162(1.26)0.1134 3.00 
下 均 | | 0.70 | 1.56 | 1.16 1.26 10.117 |3.16 
; 1 1 
表示 在 表 9.3 中 。 我们 湘 到 ,对 这 些 气体 完全 适用 (9.45)。 按照 吉 根 汉 7, 可 以 粗略 地 


eo 下 列 中奖 ， 一 般 地 讲 , 任何 一 类 物质 潭 守 这 对 上 比 态 定律 较 前 一 类 物质 差 ， 


1) 重 情 性 元 


2) 轰 己 性 元 


素 , A, Kr, Xe. 


染 , Ne, He, 


3) 非 极 性 或 近 于 非 极 性 的 双 原 子 分 子 , 如 Ni, 0,, CO, 
4) 殊 的 非 极 性 双 原 子 分 子 , 如 HH. 加 
5) 高 度 对 称 的 非 极 性 和 稍微 极 化 的 分 子 , 如 CT. 
6) 较 不 对 称 的 非 极 性 和 稳 微 极 化 的 分 子 , 如 CO,. 
7) 高 度 对 称 , 非 极 性 但 极 化 的 分 子 , 如 CCi. 
8) 较 不 对 称 , 非 极 性 但 极 化 的 分 子 ,如 Cs. 


9) 弱 


极 性 的 小 分 子 ,如 COS, CHCl,. 


10) 极 性 稍 给 的 分 子 如 , 酯 , 酮 
_ 11) 强 极 性 分 子 , 如 气 化 合 物 . 
12) 形成 毛 键 的 分 子 , 如 BO， 
13) 起 化 学 反应 的 分 子 , 如 NO， 


i) Guggenheim, 


‘‘Thermodynamics’’ 


， North-Holland Publishing Co 


Amsterdam，19 


50, p. 139. 


第 大 章 ，” 流 体 和 秽 冤 气体 251 


从 林 策 德 - 芒 斯 势 对 这 些 分 子 的 适用 程度 ,我 们 也 可 以 预料 到 上 列 的 分 类 : 现存 我 们 
把 密 堆 积分 子 关 的 肯 互 作用 认为 和 前 一 章 中 稀薄 气体 情形 下 的 相互 作用 是 相同 的 ， 
只 不 过 现在 分 子 的 形状 和 偶 极 算 比 我 们 只 考虑 在 稀 清 气体 的 情形 下 确实 要 重要 得 
多 ,所 以 在 上 天 中 , 列 在 鳄 后 面 的 分 子 , 就 愈 难 用 林 和 纳 德 -琼斯 势 去 描写 分 子 闻 的 相互 
作用 ， 

当然 ,对 一 全 分 子 ,分 子 癌 的 有 效 势 可 用 长 度 和 能 基 来 表征 ,不 一 定 要 用 林 钠 德 - 
琼斯 势 , 因 此 ,在 这 党 分 子 中 ,对 比 态 定律 仍然 是 对 的 ,然而 象 (9.45) 的 状态 方程 是 和 
重 悄 性 气体 的 对 比 物 态 方程 不 同 的 .。 这 实际 上 是 考 9.4 所 示 的 情形 。 过 中 考虑 了 -~ 


素 9.4 
物 盾 | 分子 式 TerC°K) Per (大气压) | NYcc (厘米 5 | CRTIPV )er 
乙 瑟 CaHioO 467.0 35.6 281.9 3.814 
某 ColHs 561.7 47.89 256.2 3.755 
省 茶 CeHsBr 670.2 44.64 323.4 3.813 
气 茶 CelIsCl 632.4 44.62 307.9 3.776 
用 王 乙 酯 CeHeOs 508.5 46.76 229.0 3.895 
乙酸 乙 酷 CslaOs 523.3 38.00 286.0 3.885 
Catim 470.4 33.04 310.9 3.762 
‘Col 461.0 32.92 307.3 3.734 
CsHis 569.4 24.65 490.9 3.864 
CrHie 539.4 26.88 537.8 3.945 
Ce 507.4 29.62 306.9 3.830 
四 所 化 碳 | CC 556.3 44.98 275.9 3.677 
四 氮 化 篇 | SnCl, 591.9 36.95 351.2 3.755 


答复 杂 的 有 机 分 子 和 某 些 无 机 分 子 , 宅 们 在 临界 点 时 的 /PV 值 都 接近 3.8, 这 起 
示 写 佰 可 能 有 相同 的 物 态 方 程 ， 然 而 这 一 在 临界 点 的 比例 显然 大 于 重 情 性 气体 的 同 
一 比例 (等 于 3.4). 

因此 对 比 态 定律 是 用 处 很 广 的 一 个 重要 的 概念 . 实际 上 , 表 9.3 的 辕 果 可 以 用 
男 - 一 方式 使 用 : 如 果 临 界 温度 7 和 临界 体积 NW 已 知 ， 旭 我 们 可 以 计算 特性 温度 
8, 和 直径 疡 如下: 


8 一 Te = 0.7947T。 (9.48) 
1.26 
和 和 
D= -1 Ve; D= 0.682( VY, (9.40) 


3.16 
因此 知道 了 物质 的 临界 状态 ,我 站 可 以 计算 分 子 关 势能 的 常数 , 兰 因 此 可 以 计算 非 理 
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想 气 体 的 维 里 系数 和 内 运 性 质 . 

击 于 一 些 科学 工作 者 2 作出 了 液体 和 气体 的 庄 细 率 和 热力 学 性 质 的 图 表 ,使 对 比 
态 定律 的 实用 性 增加 了 .这 些 图 表 基 以 不 同 的 对 比 温度 TVTu 下 各 热力 学 其 作 为 对 
比 压 为 P/ Pc 的 画 数 作成 的 , 它们 是 由 于 N;, COs, NH CHi, CHs 和 CTT 数据 
的 平均 值 制 成 ， 因为 这 些 分 子 属于 不 同 的 分 子 类 型 , 我 们 不 能 希望 所 得 的 籽 线 组 会 
精确 地 青 现 出 表 中 所 列 的 任 一 种 气体 的 性 质 。 然而 , 这 些 图 表 在 作 近 似 计 算 时 是 非 
常 有 用 的 ， 对 于 这 些 图 表 应 用 的 完整 处 理 , 葡 者 可 参考 原 求 的 教科 书 2， 进 行 实 际 计 
算 时 可 以 应 用 放大 了 的 图 宕 ?、 


9.8. 林 纳 德 -琼斯 和 德 文 沙 液 体 理论 

以 前 我 们 部 是 假定 液体 分 子 在 它 的 可 用 体积 中 的 势能 是 常数 ， 或 者 假定 它 相 应 
于 一 备 向 同性 的 谐振 子 。 现在 我 们 更 进一步 , 若 虑 由 最 近邻 居 产 生 的 作为 位 填 的 画 
数 而 且 也 是 可 用 体积 的 画 数 的 势能 ， 融 每 一 分 子 限 制 在 它 独 占 的 盘子 中 ， 显然 密度 
但 大 这 一 近似 念 合理 .既然 在 稀 莱 气体 中 ,仅仅 二 元 确 拖 是 重要 的 ,而 一 个 原子 能 够 
迅速 地 从 圣 集 的 一 部 分 迁移 到 为 一 部 分 ,在 稠密 气体 或 液体 中 ,一 个 原子 可 以 咎 最 过 
邻居 禁 钢 ,密度 您 大 ,从 一 个 被 禁 锣 的 地 区 逃 和 到 另 一 地 区 的 可 能 性 合 少 ，。 我 个 将 忽略 
这 些 不 常 有 的 迁移 ,除非 在 和 器 体 的 自由 能 比较 时 , 才 可 考虑 到 迁移 的 可 能 性 而 对 液 
体 或 稠密 气体 的 自由 能 附加 一 项 一 * 了 了， 这 一 项 的 意义 已 狂 在 $ 9.3 中 解释 过 了 ， 当 
每 个 分 子 在 宪 的 能 子 中 移动 时 ， 宅 所 处 的 由 其 他 所 有 分 子 所 引起 的 力 场 将 随时 别 变 
化 -我 们 将 用 一 适当 的 平均 值 近似 代替 这 一 涨 落 场 、 我 们 采用 的 最 简单 的 假定 是 ， 
当 每 一 个 分 子 外 在 平衡 位 置 时 ,也 就 是 外 在 宅 自 己 能 子 的 中 心 时 ,任何 一 分 子 在 由 于 
最 近邻 居所 引起 的 平均 场 中 运动 .我 个 将 状 虑 这 种 情形 作为 适当 的 一 级 近似 . 

因为 原子 场 随 距离 迅速 地 沽 弱 , 我们 只 考虑 最 近邻 居 .。 因此 我 们 要 处 理 的 问题 
是 : 一 个 粒子 在 很 多 对 称 排列 在 球 表面 的 粒子 的 场 中 移动 。 车 最 近邻 居 (一 般 是 12 
个 ) 是 完全 密 排 的 ,能 子 的 场 有 高 度 的 对 称 性 ,就 我 们 的 且 的 而 车 ,用 一 个 对 仑 子 中 心 
球面 对 称 的 场 来 代 巷 实际 的 场 已 各 足 驶 、 取 一 适当 的 平均 值 就 作 汉 这 一 点 ， 我 们 取 


1) 例如 Hougen and Watson，“Chemical Process Principles”’, Pt. IH, Chap. XII. John Wiley and 
Sons, 1947. 

2) 例如 Hougen and Watson，'Chemical Process Principles”, Pit. {I, Chap. XIL john Wiley and 
Sons，1947. 

3) 例如 Hougen and Watson， “Chemical Process Principles Charts”, Democrat Printing Co. 


Madlison, Wisconsin, 1946. 


第 刀 章 ”流体 和 釉 密 气 体 253 
分 子 处 在 以 盘子 的 中 心 为 心 的 球面 上 各 点 势能 的 平均 值 代表 这 球面 上 的 场 值 ， 这 就 


等 价 于 最 近邻 取 在 球面 上 所 有 位 置 有 相同 几率 时 ,盘子 中 产 年 的 平均 势能 . 
全 4 为 最 近邻 居间 的 平均 距离 ,并 全 e( 4) 为 相距 4 时 的 相互 作用 势能 ， 我 们 候 
家 一个 分 子 保持 固定 的 同时 ， 另 一 个 分 子 生 一生 径 为 * 的 球体 运动 。 家 的 中 心 是 在 


与 问 定 分 子 相 下 4 的 地 方 ， 于 是 两 个 粒子 的 平均 相互 作 用 能 el(r) 是 
| ECr) = 了 人 dp | ef 十 双 一 2crcos0) sin0 4d0 = 
4x Jn Jo0 
= 过 | e{(r’ + a — 2ar cos 0)2} sin 0 4d0. 《9.50 ) 
2 Jo 


著 x 是 葵 定 分 子 的 最 巡 邻 的 数 日 , 在 能 子 中 宅 的 平均 势能 w(r) 当 ”<2 时 可 以 写 


wr) = 28(7) = Ls | cl 2a cos Osingd. (C9.51) 


现在 让 我 们 引入 (9.41) 的 林业 德 -了 斑 斯 势能 ,于 是 我 们 有 


一 开 yb .12 
we 站 一 将 二 人 人 |- 2 - 十 jao26= 
2 0 ( 产 十 i 一 247 cos 上 日) (r+ a —2ar cos0) 


:OF | Fp ， } 
= 一、 人 二- -一 -一 7 ds 
2 -1 《72 十 吧 一 2gr5)3 (72 十 a Oo 2ars)s 


1 
227 
I (0 ) 4 + z) |. (9.52) 


当 + -> 0 时 , 它 变 成 
w(0) = 二 (一 cs) [= 4 (5) 二 2 (二 ) |， (9.53) 


a a 
这 可 以 让 楼 从 (9.41) 的 两 个 分 子 相 距 4 时 的 势能 乘 上 配 位 数 * 得到， 利用 (9.53), 我 
们 可 以 重 写 (9.52) 为 下 区 形式 -: 


wr?) — w(0) = z(—e*) (2) 7 (5) 一 2 (一 ) = (5)}, (9.54) 


共 中 1(y) ,mly) 是 由 下 烈 公 式 定义 的 画 数 : 
1(y) = (1 12y 4 25.2y + 12y + yi (ly)-*— 1， } 


my) 一 (1 二 DGL 一 人 于 一 工 《9.55 1) 
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为 了 方便 ,引入 正 能 后 全 ,其 定义 是 
4 一 一 get, (9.56 1 
和 引入 体积 V*, 其 定义 为 
a 了 
其 中 VV 和 通常 一 样 表示 每 一 分 子 的 体积 ; 耐 7， 定 义 为 
2=yY, (9.33) 


y 是 一 个 由 分 子 的 几何 排列 所 决定 的 常数 。 对 于 一 个 面 心 立方 格子 y = W 2 ,引入 
新 的 常数 A* 和 WV* 后 ;我 们 能 重 写 (9.54 ) 为 


ET 


我 们 四 能 重 写 (9.53) 如 


0) -4 +( 全 让 (9.60) 


公式 (9.59) 告 狼 我 们 ,一 个 分 子 在 第 子 中 移动 时 势能 将 如 何 变化 ,同时 ，(9.60) 狂 出 
在 盘子 中 心 的 雪 能 值 ， 和 通常 一 样 , 芍 点 是 分 开间 无 穷 远 时 的 能 量 .《〈9.60) 的 右边 
仅仅 是 A* 和 Vs/ WW 的 画 数 ;09.59) 的 右边 由 依 顿 于 这 两 个 量 , 代 且 通过 2 依赖 于 几 
何 芝 数 y。 . 

其 些 有 代表 性 的 w(r) 曲 绥 表示 在 图 9.1 中 , 有些 V*/V 值 曲 ma 和 am 在 中 心 
有 势能 塞 , 而 曲线 b 却 没 有 。 当 V/V* 近 于 1.6 时 ,这 一 中 心 党 开始 出 更。 以 后 将 
会 发 现 ,在 临界 点 V 一 V。 实 2V*; 举 的 高 度 近 于 二 人 7 其 中 Te 表示 临界 温度， 


a YA/TY=3.16 oa Vp be V/V*=1.20 
图 9.1. 
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对 V/V* = 3.16, 其 高 度 是 0.9&T,, 这 些 罕有 是 不 合理 的 。 因 此 这 些 曲 线 的 一 般 形 状 
襄 明 为 什么 这 种 每 一 分 子 秒 和 能 子路 心 徘徊 的 模型 ,只 当 W 小 于 2V* 时 是 合适 的 :好 
就 是 为 了 辣 一 原故 . 宪 们 对 于 较 大 的 分 子 体积 , 也 就 是 对 索 稀 薄 的 气体 , 这 一 近似 变 
得 不 合适 了 . 

对 平一 分 子 在 给 定 短 子 中 运动 的 配 分 男 数 ， 如 果 以 毓 子 中 心 的 粒子 的 势能 为 鸭 
时 ,我 们 利用 (9.59) 束 有 


(2xmkT }? [ 2 -wT gy = 


4mr2e 
看 
-oO 0 
(9.61) 
积分 上 限 的 选择 显然 是 任意 的 ， 但 是 林 煌 德 -琼斯 和 德 文 小 哉 为 这 一 选择 是 不 重 韶 
的 ,因为 对 积分 的 大 部 分 贡献 必须 假定 来 自 ?小 于 4/2 的 值 . 


假定 我 们 以 一 NX 表示 当 每 一 分 子 在 宅 的 和 能 子 中 心 时 系 集 的 能 量 , 而 以 分 子 分 
开 无 旁 远 的 能 量 为 零 。 因此 对 于 这 一 零 值 , 在 给 定 稻 子 中 一 -个 分 子 运 动 的 号 分 到 数 


HH 


2 


(2rmR7' )? xo/kT ‘| 3 [S < ， 2( 、 | , 
2 e 2ZFC ， y* exp 和- (= 1(y) 十 2 yp | Wy, 


但 是 因为 N 个 竹子 对 每 一 个 分 子 都 是 可 用 的 , 每 一 分 子 历 种 整个 杀 集 运动 的 配 分 落 
数 是 


Crk TY er IRN f yop | 人 {- ) 1y ,+2(7) ma 


(9.62) 
由 此 略 去 因子 (2xmkT)/ 如 , 并 使 余下 的 因子 自 乘 入 次 ,作为 N 个 分 子 的 烙 果 ; 青 以 
N! 除 ;, 以 除去 重 达 的 计数 ;我 们 得 到 8(7)， 
in Q(T) = N+ NA/RT 十 Nin(2ro) 十 


PR ee 


当 我 们 将 (9.63) 代 入 (9.1) ,就 得 到 
2rmkT 
3 


F=£—— kT RT InjCT)— AT—%— 


一 kT In |270 人 yy os {- 在 站 7) (y) 十 2 pT 人 (人 -mo Z|. 


(9.64) 


“ 
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能 量 显然 和 w(0) 窗 切 相 联 ,大 且 素 少 近似 地 可 以 把 这 一 关系 写 为 


-ee 


因子 1/2 之 所 以 需要 ,是 为 了 避免 把 每 一 对 邻居 间 的 相互 作用 能 计算 二 次 公式 中 
除了 这 些 最 近邻 居 问 的 相互 作用 能 外 , 忽略 了 其 他 所 有 的 相互 作用 能 量 。 如 果 引 入 
一 个 附加 项 来 计算 非 最 近邻 分 子 关 的 相互 作用 ,公式 将 更 进一步 改善 ， 鲁 猎 指 出 ,对 
于 一 个 面 心 立方 千 构 ,这 些 分 子 间 的 相 下 作用 可 使 相互 作用 的 吸引 项 增加 狗 20%， 
而 对 排斥 项 的 效应 可 以 忽略 ， 因 此 代 竺 (9.65) ,我们 有 
一 办 一 hf 一 12(0VaAV + 05C VS/V YY). C9.66) 
当 我 们 将 这 一 值 代 入 (9.64), 最 后 得 到 自由 能 


F= ~ 一 一 ATln 人 ak 人 人 TInj(T)— RT — 


/EN2 / 求 \4 
一 A* {2 -下 ) 一 05( ) }- kT ln (2xygV )， (9.67) 


其 中 
sy (9.68) 
因此 仅 是 A*/kT 和 V*/V 的 丙 数 ,同时 7 由 (9.58) 定 义 , 
若 把 我 们 现在 的 结果 与 侍 均 势 模型 作 比 较 , 由 (9.67) 和 (9.9) 我 们 看 到 , 取 X 等 于 
加 时 ,并 定义 自由 体积 
v = 2xygV, (9.69) 
则 写 个 在 形式 上 可 以 一 致 ， 然 而 这 种 符合 纯粹 是 形式 上 的 ,因为 & 不 单 是 W 的 丽 数 ， 
莽 且 还 依 顿 于 了 ， 但 是 当 VV -> co 时 ,8 化 为 常数 ,而 加 一 0, 于 是 (9.67) 的 自由 能 
化 为 理 根 气体 的 这 一 千 共 与 某 些 作者 在 讨 花 林 纳 德 -琼斯 和 德 文 沙 的 液体 理论 时 
的 生得 有些 不 同 。 他 们 计 为 势 中 w(r) 具有 无 穷 高 势能 垒 ， 这 一 事实 意味 答 分 子 被 
完全 包 藏 在 势 阱 中 而 温 有 浊 锡 的 可 能 ， 革 一 个 分 子 只 能 属于 某 一 特定 的 能 子 中 。 因 
此 他 们 志 (9.62) 中 除去 因子 N, 并 从 Q(T) 中 除去 因子 他 ,于 是 (9.64) 和 (9.67) 中 
类 去 了 一 项 一 好 ,而 焕 就 要 小 一 些 了 。 同时 ,和 上 面 的 分 析 相 反 ,。 自 由 能 才 示 式 不 
会 在 V 一 oo 时 化 为 理想 气体 的 。 我 们 在 这 里 的 观点 是 与 林 稍 德 -琼斯 和 德 交 沙 的 
相同 ,认为 名 相 格 的 无 劣 高 势能 倒是 由 于 模型 的 不 完善 ,它们 不 能 看 作 是 鞭 实 的 ， 分 
子 的 确 会 在 某 些 时 候 跑 电能 子 夫 , 虽 然 这 仅仅 是 个 然 地 发 生 的 ,也 许 在 能 子 中 的 每 一 
千 次 分 子 报 动 中 只 有 -次 ， 然 面 这 些 偶然 的 流浪 行为 已 是 够 在 宏观 时 间 的 范围 内 扰 
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动 了 了 系 集 而 给 出 液体 的 附加 糯 。 这 和 固体 很 不 同 , 固体 中 的 分 子 常常 留 在 指定 的 格 
点 上 ,实际 上 ,在 和 导 常 实 验 的 时 间 关 隔 中 几乎 没有 从 各 自 的 格 点 上 逃走 的 可 能 


9.9. 状态 方程 和 临界 数据 
一 旦 得 到 自由 能 的 公式 (9.67) 后 , 任何 其 他 的 热力 学 性 盾 可 以 由 通常 的 热力 学 
公式 计算 沁 来 ， 对 于 压力 我 们 有 


人- 


TN 


9 #-( 妨 名 cm 


其 中 gy/ 和 gw 与 8 一样 ,仅仅 是 /R17 和 WV*/V 的 两 数 ,其 定义 如 下 : 
1/4 1 /EY 
a 0 on {ED 2 ma 9.71) 


AT\YV AT\V 
-一 - 人 加 了 ‘DD A VV” ’ A OY 、 
Rm 人 ym(y) ext | 和 (全 ) 十 2 | 7 mo dy. (9.72) 
分 子 能 量 为 
oaBfF/T) _ 3 ,. 水 We WO 
E 7 7 > «I A {2 (5) os (TF)}+ 
/VVg ,ws /V Yepg, iu 、 
十 4 (人 ) 2 24 (人 ) Ere". (9.73) 
化 学 势 上 和 分 子 热 恰 1 可 由 热力 学 公式 
=F+PpV (9.74) 
和 I 
H=E+PV . (9.75) 
如 过 赤 换 得 于 |. 
因此 ,应 用 林 和 菠 德 - 芒 斯 和 德 文 沙 液体 理 苯 的 主要 工作 是 推导 西数 8, 8 ,81/， 原 


作者 自己 和 普 里 高 京 (I，Prigogine》 错 宰 为 这 作 了 一 些 工作 ， 而 这 些 丙 数 志 的 极 大 
部 分 归功 于 温 托 天 (R. 红 ，Wentorf), 别 许 勤 (R. J. Buehler), J]. OO. 等 许 载 尔 特 和 
C.F. 寇 梯 司 "， 我 们 将 不 在 这 里 兰花 这 些 计算 的 详 多 分 述 .但 是 我 们 要 注意 ,由 林 
乱 德 - 防 斯 测定 的 临界 状态 在 和 表 9.3 的 数据 比较 时 , 很 明显 是 不 太 好 的 ， 这 正如 表 
9.5 所 示 。 体积 和 压力 与 实验 数据 是 很 不 同 的 .. 由 此 , 我 们 可 以 作出 烙 论 、 即使 这 -~ 


人 @ 
i) R., H. Wentorf, R. 1、 Buehler, }. O. Hirschiclder and C. 下，Curtiss，1， Chenm. Physics. 18 
(1950)、1484, 
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表 9.5.. 
1 
Te Vi Ps | Ps VY 
林 和 纳 德 - 琉 拨 和 铝 文 沙 1.30 1.77 0.434 | 0.591 
慌 性 气体 顽 验 1.26 3.16 U.117 
精炼 过 的 模型 对 于 -临界 状态 所 要 求 的 大 的 VV 值 也 是 太 粗 糙 了 . 进一步 改进 这 模型 


是 必要 的 .很 多 研究 者 便 释 作 过 尝试 , 他 们 的 工作 重 由 劳 林 孙 (JS Rowslinson) 和 
C.F. 完 梯 司 ? 凌 论 过 ,， 其 中 重要 的 观念 是 尤 许 林 纳 德 -琼斯 和 德 广 沙 理 葵 的 面 心 立 
方 格 子 中 可 以 有 空位 ,不 屋 分 子 所 占据 , 这样, 对 较 大 的 体积 值 就 能 更 好 地 与 实际 情 
况 接 近 , 使 它 具 有 了 一 个 更 类 似 气体 的 精 构 . 在 这 里 叙述 并 计算 这 一 -推广 了 的 模型 
是 太 复杂 了 . 我 们 将 只 注意 常 压 和 常温 下 的 液体 和 高 漫 高 压 下 的 气体 , 在 这 些 人 情况 
下 体积 是 小 的 ,因而 林 稍 人 德 - 诛 斯 和 德 广 沙 理论 应 该 是 相当 精确 的 . 


9.10. 在 小 体积 和 低温 下 的 高 近 展 开 一 一 液体 理论 
在 常温 下 的 液态 ， 当 上 比例 4*/AT 的 数量 级 为 20 时 ,V/V* 是 近 于 1 的 。 因此 
可 以 将 机 数 g 按 T/A* 的 各 次 震 展 开 ， 作 法 如 下 :全 


一 年 (7) (9.76) 
并 定义 一 个 新 变数 7 、 
或 
7 = 10) — 2(Ts)m 0), 0.78) 


其 中 Vy) 和 mly) 由 (9.55) 葵 定 ， 将 Wo 和 zm(y) 蛇 成 ? 的 老 胡 数 , 我 位 有 


7 二 |2 一 10 (Da)|s + |200. 2—28 ( 放 )| y 十 | 93-eo (> 十 …- 


友 演 这 一 航 数 ,可 以 找到 
y= ant a tant, (9.79) 


1) J. 5S. Rowlinson and C. F. Coartiss, J. Chem. Paysics, 19 (C1951)，1519，。 也 果 以 看 ].， De Boer， 
Arov. Roy. Soc. (A), 215 (1952), +4, 


其 中 
= i 
[2 一 1 6 
_200 2 一 28 ) 
日 of » (9.80) 
，_ | 200.2 一 28 《9 -| 1144—60 (3)| Es ul (| | 


wt 


在 : £ 的 积分 下 版 ， 2》 一 0， 所 以 7 一 0, 在 积分 上 限 ， yy 二 ;所 以 一 (2) TT 


20VAV*)m (十 ). 但 要 汤 (955), /二 ) 衬 90, mw (二 ) 守 3， 闪 且 ， 是 很 大 的 值 ， 
朵 此 可 以 适当 地 取 的 积分 上 限 为 %， 于 是 


p= 32 人 -9 | 十 2712 十 了 医 十 工 (加 ) | 752 十 、， | dy ~ 
0 4 


1 2 Hl al 
~¥ (a) {i+ 3 wl 3 -| 全 + 1 (3)| 4 
2 了 2.2 ad 7 2-.2.2L4 4 \a s 
C9.81) 
由 (9.76) 和 (9.80), 把 s 和 a 等 代入 ， 最 后 得 到 下 齐 In g 的 表示 式 : 
一 rr ( 所 ) 200.2 28 sy) 
《 有 .5 2 下 
ln g ~ In 十 > ln 一 一 -一 一 V pr 3 5 ( 3 cd - . 下 十 
“ “A*|24—10 ( “| 22 YY A | 2 一 to 人 “| 
天 下 
- | _ 2 TT, YY 、 人 
3.5.7 8 hl 12| 200.2—23(© ) | 一 7 4 一 (站 | 二 | 
pr WE 1 yy Nh -+ 
nt 
WW 


将 (9.82) 人 和 (9.67)， 束 得 到 每 一 分 子 自由 能 的 天 达 式 : 
7 
F= ~— kr eT — ATINjCT)— AT— A L120) — 


05 (人 让 一 各 myCo2Y 一 二 Ar 一 一 2) -二 
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+ 人) AT 0) | 


“En 
ll 


2 7|24 10( 下 
(9,83) 
于 是 每 一 分 子 的 能 最 

sr (ON 


rl 5 kT 200.2 一 28 (vs) 
ET 

,35/VY /aTYy 12|200.2—2s (Va) |- 7|1144 一 -oo(vs)|[ “(Vs)| 
4 (Vs) ( 冬 ) |2 国 wo(V | 


十 (9.8+ ) 


将 《9.84) 绸 对 微分 一 次 就 可 计算 定 答 分 子 比 热 Cf。 车 用 C$ 表示 在 理 银 气态 时 
同一 分 子 的 定 压 分 子 比 热 , 于 是 


OF™ ,5 08 
C OF + (9,35) 


那么 我 们 可 以 六 成 


Cy~Cs 5 (VY AT 200.2 —25 (Vs) ， 
¥~Cs+ 一 V VD 
2 2 \V*/ A* Es 10 (¥ ) | 
av |), 
4 \V*/ \A* |24 _ 10 (VY 省 


十 + (9,86) 


a Pe ah 
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对 十 接近 正常 沸点 的 温度 . 我 们 将 壮 玛 47/A* 一 了 


项 和 括 弧 中 的 箱 二 项 间 航 ， 人 钼 从 淅 近 展 开 式 的 … 般 理 花 . 我 们 知道 . 当 最 后 戎 个 相 邻 
项 的 数量 级 是 相等 的 时 候 , 最 末 -项 就 可 以 略 去 ， 因 此 对 于 以 后 的 计算 .我 们 将 略 去 
括 弧 中 的 第 三 项 . 

将 自由 能 对 VW 微分 ,我 们 得 到 状态 方程 发现 作 为 一 级 近似 , 我 们 可 以 略 去 了 
的 平方 项 。 竹 是 液体 的 近似 物 态 方 程 是 


于 是 (9.86) 据 丽 括 蜂 中 的 郊 一 


4 一 2 vs) 
CS on 


对 于 低压 ,我 们 可 以 合 P 空 0 着 计算 体积 和 温度 间 的 关系 。 为 了 简化 计算 ,我 们 利用 
对 于 液体 V/V* 近 于 1 这 一 事实 ,于 是 我 们 合 

(V/V*7Y=1+ 人 AA., 《9.88 ) 
将 (9.88) 代 入 (9.87), 合 已 一 0, 并 仅 保留 A 的 一 级 项 .我 们 得 到 下 刻 入 的 方 得 : 


(4 一 3.672 多 A 一 9.14 XI 0.4。 
人 A* 


办 此 在 低压 时 ,我 们 有 


R17 KT 
VY 1.2 十 5.468 AF 9.14 fw 一 0.4 
(VG) =1+ 和 =- 或 和 人 = 。 {9.89) 
1.6 一 3.672 <T 1.6 — 3.672 4 
A A™ 


在 以 后 的 计算 中 将 用 到 这 一 近 以 式 . 


9.11. 液 - 汽 平衡 


具有 分 压力 了 的 汽 相 化 学 势 pg 已 由 (9.31) 答 出 , 液 相 的 化 学 势 一 般 由 (9.74) 答 
漠 。， 只 是 在 低压 时 附加 的 pV 项 可 以 忽略 ,因而 我 们 能 够 利用 (9.83) 葵 出 的 下 来 代 
赫 必 。 利 用 这 两 个 化 学 势 相 等 ,我 们 有 下 列 平 衡 条 件 : 


2 一 一 一 和 {12 ($F) 0.5 (| _ 


(3) 
— ln yr) (Ts) lin Rl 3 jn Ve) + 
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WV 
EE) 2002 一 23 (54) | (9.00) 
2.2 A* \V* [24 — -0 )| " 
VW . 


如 果 把 由 《9.89) 答 盟 的 近 仇 的 液 休 体 积 代 和 人 (9， 59) ,于 是 (9.90) 左 边 仅仅 是 &T /4 的 
国 数 ， 因 此 (9.90) 实 际 上 欠 出 液体 的 燕 汽 压力 作为 温度 的 画 数 ， 实 际 上 (〈9.90) 的 右 
边 在 渔 度 介 玫 燃点 与 沸点 关 时 很 近乎 一 直线 这 正和 如 (9.37) 所 示 的 经 验 定 律 相 符 


区 


液体 的 正常 沸点 T; 可 由 (9.90) 决定 , 命定 等 于 一 大 气压 ,于 是 就 找到 对 应 的 温 


度 现在 很 清楚 ,因为 Vs/ ht 或 一 es/1D3 不 是 常数 ,正常 沸点 和 8 的 比率 就 不 固 


定 ， 另 一 方面 , 对 很 多 气体 , 一 es/D3 的 信 不 很 大 ,如 表 9.3 中 指出 的 情 性 气体 所 表 

征 的 那样 ; 厕 旦 仅仅 是 人/ Vs 的 对 数 项 起 作用 ,因此 比率 Ta/@, 几乎 星 涝 数 ， 这 卖 

示 在 表 9.6 中 , 宪 是 由 林 轴 德 - 谅 斯 和 德 艾 沙 用 一 种 与 上 述 方 法 有 基 些 不 同 的 方法 计 
表 9.6. 正常 沸点 , 人 


TK) Tef Or 
1°K) - 
计算 值 | 观测 值 | 计 繁 值 | 观测 值 

Hs 30.7 | 26.4 20.3 0.827 | 0.661 

Ne 35.4 29.6 7.2 0.837 | 0.768 

Ns 96.0 79.0 77.2 0.823 0.805 

A 120 04.3 87.4 0.783 0.729 
算 的 ， 因 此 对 6, 的 很 粗略 的 近似 是 

8, > 1.25T,, (9.91) 

于 是 按照 (9.56), 在 2 二 12 时 ， 

、 - A*/RT, S 15， (9.92) 


9.12. 执 膨 肛 和 压 粮 和 柔 数 


热膨胀 系数 a 和 等 温 压轴 系数 B 现在 可 由 (9.87) 近 似 状态 方程 计算 ， wx 定义 为 


(0 C003) 


因此 将 状态 方程 (9.87) 对 了 微分 ,我 们 有 


os10 Vy V 


人 
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现在 ,因为 P 衬 0, (9.87) 可 以 用 来 简化 上 面 的 方程 ， 事 实 上 ， 


Vs + WanNa kT 360 (vs) 
(aT,) {ls (7) 一 4.8 ( 7)| 人 让 - (TP 
Vs 
-宇多 (多 | 


或 用 (9.88) 并 仅 保 留 和 人 的 一 级 项 ， 


aTs 2 (0.4 十 1.6A) 
" (32 — 刀 ) 一 人 ( 1.2 + 300X 17 4 ) 
72 A* 


7 A* 
0.4 了 5 34 360 x 11 7 
4 一 -一 了 -一 一 
~ 
3.2 一 360 RT 3.2— 1 


一 二 一 - 一 ~- 
72 A 于 , 2 


利用 (9.89) 葵 出 的 人 的 近似 关 采 和 (9.92) 葵 出 的 《75/A* 的 近似 关系 ,我 条 有 
Le 区 工 了 
0.4 - 末 34 一 0.77 0.609 


闻 一 0.4 
ol, = - 1 十 b — | (9.94) 
3.2 一 0.490 1 


一 一 3.2 一 0.490 4 1.6 一 0.2446 工 - 
To Ts ' 


b 


其 辕 果 表示 在 图 9.2 中 , 其 中 也 表示 了 表 9.7 中 所 烈 的 观测 数据 . 


虽然 (9.94) 纪 狂 出 
0.6~ 


实验 圭 业 


公 式 (9.94) 一 > 


一 
二 
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卖 9.7. 液体 的 热膨胀 柔 数 
| | 
液 本 分 子 式 TKR) TORK) ZXIOCRTD T/T aT's 
ol Co 
丙酮 (CHa)aCO | 329.7 293.2 1.071 0.890 0.353 
荣 胺 CsHsNIHs 457.6 293.2 0.855 0.641 0.382 
三 氛 化 础 AsCls 403.4 293 .2 1.029 0.728 0.415 
菜 CeHs 353.2 293.2 1.237 0.830 0.437 
齐 Brs 332.0 293.2 1.132 0.883 0.376 
“二 禾 化 碳 Css 319.5 293 .2 1.218 0.918 0.390 
四 氯 化 碳 CCl | 350.0 293 .2 1.236 0.838 0.433 
气 仿 CHCl。 ， 334.5 | 293.2 1.273 0.877 0.426 
乙 洽 (CsHs)sO | 307.8 | 293,2 1.656 0.953 0.510 
碘 乙 烷 CoHsl | 345.4 | 293.2 1.179 0.848 0.407 
三 围 基 代 Zz# 综 CsHis | 301.2 ! 293.2 1.598 0.973 0.481 
三 澳 化 碰 PBras | 446.1 | 293.2 0.868 0.657 0.387 
本 - 1.154 0.402 
Sn PCls. 348.7 293.2 1 -271 0.841 0 422 
a Pocls 378.5 | 293.2 1 116 0.775 | 0.423 
友 尝 ， Csllis | 309.4 293.2 1.608 0.948 0.498 
异 氧 代 丙 烷 CsH;Cl 308.6 | 293.2 1.591 0.950 0.491 
异 戊 二 燃 CsHa 307.2 293.2 1.567 0.955 0.481 
四 省 化 砂 SiBrs 426.2 | 293.2 0.987 0.688 0.419 
四 氧化 矿 SiCls 330.8 : 293.2 1.430 0.886 0.473 
四 所 化 钥 SnCl4 387.3 293.2 1.178 0.757 0.456 
四 气 化 然 TiCla 409.6 293.2 0.998 0.715 0.409 
耿 申 莱 胺 CH NHs | 473.0 | 293.2 0.847 0.620 0.401 
热膨胀 系数 随 温 温度 增加 的 特性 ， 但 理论 千 果 是 偏 低 了 ， 这 也 许 不 是 林 纳 德 -琼斯 和 德 
文 沙 理 论 的 错误 , 实际 上 我 们 在 计算 中 采用 的 近似 状态 方程 (9.87) 和 以 后 的 近似 诗 
算是 不 太 准 确 的 . 如 果 取 自由 能 (9.83) 的 更 多 项 和 V/V* 更 准确 的 计算 , 则 可 能 得 
下 较 好 的 结果 但 我 们 看 到 ; a7。 和 T/T, 之 间 的 一 般 趋势 还 是 正确 的 . 以 后 的 分 
仿 将 用 图 9.2 中 的 经 验 曲 线 . 
将 状态 方程 (9.87) ,对 压力 忆 微 分 ,我 们 可 以 决定 压 短 系 数 
1 (av) 
= 一 二 (一 一 (9.95 
B vV ar) (9.95) 
为 
加 V 2 . V 2 
Sg 
| 0 7.2 | NN// 
B V V W 7 V 2—5(V) VW | 5 四) > 
Wt . 用 


上 天 用 条 件 P 衬 0, 我 们 有 
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ee 


Le [a - 48 (|- RT a60 (V5) 


BRTs Rrs)l \V* V A [I (YY) : 
2- 


更 在 代入 (9.88) ,并 和 以 前 一 样 仅 保 留 人 的 一 级 项 ， 则 我 们 有 
360 X17 7 
[x 


I 
72 A* > 


们 与 温度 的 关 柔 由 (9.39) 表 示 ，, 而 A*/k7s 由 (9.92) 表 示 , 于 是 


T 了 
11.2 十 1.190 六 一 110.609 一 一 04 


1 十 了 了 
3 一 0490- 工 八 L6 一 02446 工 - 
p (EL) = . 世人 (9.96) 
了 15 (32 一 0.490 二 
, Ts 


再 把 这 一 结果 与 图 9.3 中 的 实验 数据 上 比较。 这些 数 据 列 在 宪 9.8 中 .我 们 看 浏 ,理论 


0.6 07 08 0.9 1.0 
7/7, 
图 9.3. 


与 实验 之 间 的 符合 是 能 全 人 满 音 的 ， 更 精 俏 的 状态 方程 将 进一步 改善 这 一 业 果 ， 实 
输 数据 的 经 验方 程 是 


Ri) 1 9.97 

8 人 V" ) 101.6 — 82.4 () 7 
自然 ,应 用 了 更 精确 的 关系 式 (9.48) 代 替 (9.92), 我 们 的 热膨胀 柔 数 和 压 纺 邓 数 

的 理论 将 得 到 改善 ,那样 作 以 后 , 参考 温度 将 是 临界 温度 , 而 不 是 正常 沸点 ， 但 是 正 
常 溃 点 比 临 界 温度 更 容易 测定 ， 因 而 我 们 目前 所 用 的 方法 在 应 用 到 具体 问题 上 有 窟 
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的 优点 ， 
洲 9.8 体 的 压 篇 系数 , 

ere _ 一 一 

波 体 | 分 子 式 

| 

瑞 一 CCHa)aco| 58.08 | 329.7 | 203.2 | 0.792 125.6 | 0.890 | 0.0464 
沫 CeHs 78.11 | 353.3| 303.2 | 0.868 98.5 0.858 | 0.0318 
菏 CeHs 78.11 | 353.3 | 333.2 | 0.836 116.4 0.944 | 0.0362 
二 敬 化 矶 CSa 76.13 | 319.7 | 303.2 1 1.261 102.0 0.948 | 0.0444 
四 氧化 矶 Ccls 153.841 350.0 | 293.2 | 1.595 105.8 0.838 | 0.0316 
气 薄 CeHsCL | 112.56 | 405.2| 283.2 | 1.107 72 0.698 | 0.0226 
CHCIs | 119.39 | 334.51 303.21 1. 物 109.5 0.907 | 0.0375 
《CsHayO| 74.12 | 307.8| 303.2 | 0.713 210 0.086 1 0.0510 
ColTsBr | 108.98 | 311.2 | 293.2 | 1.430 120 0.942 1 0.0402 
Collsl 1155.98 | 345.4| 313.2 | 1.91 74 0.907 ! 0.0257 
正 贞 烯 Ctl | 100.20 | 371.7 1 303.2 | 0.684 134 0.815 | 0.0274 
正 已 淆 Colis 86.17 | 342.2 | 303.2 1 0.66 159 0.885 | 0.0343 
礁 其 茶 CoHsNOs | 123.11 | 484.1| 303.2 | 1.1987 49 0.627 | 0.0190 
CIIsNCOs 6 .03 374.2 303.2 1.13 73.6 0.810 1 0.0419 
Cat | 114.23 | 399.0| 293.2 | 0.704 101.6 0.735 | 0.0205 
CellisOs | 132.16 | 397.6| 291.2| 0.994 88.2 0.733 1 9.0216 
SiBrs 347.72 | 426.2 | 298.2 | 2.814 86.6 0.700 | 0.0245 
Si 169.89 330.8 298.2 1.484 165.2 0.902 | 0.0331 
TiClhs 189.73 409.6 298 .2 1.726 89.8 0.728 | 0.0275 
p90 扫 化 如 SnCl | 260.53 | 387.3 | 298.2 | 2.232 108.9 0.770 10.0206 
里 落 CollsCHs| 92.13 | 384.0| 203.2| 0.862 96.5 0.790 | 0.0285 
阵 位 -- 甲 某 Coet(CHa 106.16 | 417.2 293.2 | 0.875 79.7 0.703 | 0.0224 


9.13. 定 压 比 热 
对 于 很 多 工程 计算 所 希 要 的 不 中 E 定 容 比 热 C5 而 是 定 压 此 热 C6。 按照 一 般 的 
热力 学 定律 ， C5 与 C$ 的 差 是 
< ChE— CS = 名 V7, (9.98) 
其 中 和 8B 是 热膨胀 系数 和 压 纺 杀 数 ， 更 在 C$ 已 由 (9.86) 确定 ， 我 们 可 以 略 去 括 
弧 中 的 第 三 项 , 帮 合 V/V* ~ 1 以 简化 穴 示 式 ， 于 是 由 (9.98) 我 们 有 


CiE—CF=h {o's 0.4 过 十 -CeTe 了 | (9.99) 
了 5 (e 4) T's 
VW 
用 热 脱 胀 采 数 a 和 不 粮 采 数 6 的 链 验 关 杀 式 ,(9.99) 的 右边 可 以 作为 了 /Ty 的 国 数 来 
放 算 1， 这 在 天 9.9.1 已 做 了 了 ， 可 以 看 到 ,除了 在 浊 点 附近 以 外 ,液体 克 分 于 比 热 与 气 
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义 9.9. 液体 比 热 与 气体 比 热 的 差 值 
一 一 一 


Ty 了 人 

T/Ts - AT p ELs < 并 '0.5-0.4 工 EG 
VE BP( Te) 元 天 

0.6 0.392 0.0192 | 4.80 0.26 5.06 
0.7 0.398 0.0232 4.78 0.22 人 5.00 
0.8 0.410 0.0280 4.80 0.18 4.98 
0.9 0.445 0.0365 4.88 0.14 5.02 
1.0 0.525 0.0520 5.30 0.10 5.40 


体 的 定 压 殉 分 子 比 热 之 差 近 于 5R ， 
Cs 一 C$ 一 10 卡 / 度 . (9.100) 
这 的 确 是 一 个 十 分 简单 的 结果 . 
用 (9.100) 计 算 的 液体 比 热 与 观测 值 的 比较 表示 在 表 9.10 中 ， 因为 理论 是 对 正 
常 液体 而 言 的 , 所 以 含有 凑 基 或 氨基 的 分 子 以 及 太 长 的 分 子 要 除外 ， 对 于 低压 时 的 


潍 9.10. 液体 的 恒 于 上 比 储 
一 一 一 


| | C8, 实 验 值 | C$ 计算 入 | C$, 实 驻 什 

液体 | 分子 式 | 分子 景 ; TsCK) | YCK) 

| CE/ 度 ) | 〈 卡 / 度 ) | CR/ 应 ) 
氨 NH 17.032 | 239.8 213.2 8.0 18.0 17.9 
氮 | | 17.032| 239.8 273.2 8.7 18.7 18.7 
丙酮 。 (CHspCO! 58.08 329.7 313.2 20.1 30.1 30.8 
葵 Cele 78.11 353.3 293.2 21.8 31.8 32.5 
茶 CoHe |. 78.11 353.3 323,2 23.3 33.3 34.3 
省 Br 159.83 332.0 270.0 7.0 17.0 17.1 
二 硫化 矶 | Css 76.13 319.7 290.7 12.0 22.0 18.4 
吕 氛 化 碘 | ccl，| 153.84 350.0 273.2 21.5 31.5 30.9 
四 氮 化 碳 ! ccl， | 153.84 350.0 | 293.2 20.7 30.7 31.8 
气候 CHCIs | 119.39 334.5 313.2 17.2 27.2. 27.9 
Z 醚 (csHamso| 74.12 307.8 303.2 31 41 40.5 
一 氧化 所 NO 30.01 121.4 120 7.0 17 17.3 
氧化 级 AgCL | 143.34 | 1823 763 20:0 >1°0 18.5 
四 氮 化 锡 | sncls | 260.53 387.3 |287—371 |! 24.4 34.4 38.5 
二 生化 硫 | S00。 64.06 | 263.2 273.2 | 9.9 19.9 20.4 
氨 A 39.944 87.4 85.0 | 5 15 10.5 
一 氧化 碳 | Co 28.01 | 81.1 69.4 7 17 144.27 
用 烷 CH 16.04 ; 111.7 100 8 18 13.01 
多 Ns 28.016 77.3 64.7 7 17 13.15 
拨 Ns 28.0161 77.3 72.8 7 17 13.33 
所 Og 32.00 | 90.1 73.2 7 17 12.60 
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双 原 子 分 子 CE 是 7， 在 振动 自由 度 充 分 沼 发 了 的 温度 下 ,这 数值 是 9， 玫 的 前 衬 痢 
分 表示 液体 的 定 讨 克 分 子 比 热 的 计算 值 与 实验 值 很 好 地 符合 ， 卫 者 的 差 是 在 实验 味 
差 范围 之 办, 而 且 是 在 NO 的 120°?K 到 氢化 银 的 763°K 这 样 寅 的 温 诬 范围 内 ,都 雪 
更 出 理论 与 实验 一 致 ， 叭 一 的 例外 是 C5. 

表 9.10 的 后 全 部 分 所 烈 的 比 热 的 计算 值 和 实验 值 间 是 有 很 大 的 阔别 , 计算 值 几 
乎 大 4 卡 / 度 ， 这 大 大 地 超过 了 实验 误差 ， 这 些 差 笠 与 这 些 液体 的 特 罗 瑟 定律 蓉 值 
〈 见 表 9.2) 相 似 ， 孝 虚 的 温度 虽然 是 低 的 ,但 还 不 足以 低 到 发 生 量 子 效应 ?, 这 一 差 值 
的 产生 也 不 订 能 是 由 于 分 子 间 有 特别 的 相互 作用 力 所 致 ， 因 为 它们 的 办 运 性 盾 还 是 
正常 的 ， 产 生 这 一 合 差 的 其 正 原 因 现 在 还 不 清楚 

由 上 述 讨 车 看 杂 , (9.100) 似乎 适用 于 室温 和 高 温 下 的 正常 液体 , 现在 这 种 方法 
的 精确 度 大 大 起 过 其 他 名 验 方法 。， 气态 时 的 定 压 克 分 子 比 热 C$ 的 笠 不 须 从 实验 测 
定 ;在 第 五 章 中 棋 壕 的 任何 一 种 计算 方法 都 可 以 用 来 决定 宅 ， 对 于 一 些 狐 的 分 子 , 洒 
”用 宅 的 化 学 键 的 平均 特性 频率 作 上 比 热 的 初步 估计 ,往往 是 很 有 用 的 ， 


9.14. 正常 液体 的 声速 
计算 声速 < 的 一 般 公 式 是 


= 一 二 (2 人) ， (9.101) 


其 中 PP 是 液体 的 密度 。 如 果 声 波 的 频率 足够 低 , 或 者 假设 小 扰动 的 特性 时 间 大 于 到 
达 热 力学 平衡 的 弛 你 时 间 , 于 是 很 容易 得 骨 


工 
oa 让 全， (9.102) 
Vv 


其 中 有 是 由 (9.95) 定 义 的 等 温 压 短 系 数 , 对 正常 液体 由 (9.97) 答 出 ， 差 值 (C5 一 CA/K 
可 直 表 9.9 的 第 四 行 查 出 ， 因 此 

Cs — Cy 守 9.6 卡 / 度 . | (9,103) 
合 M 是 分 子 量 ,最 后 我 们 得 到 


Pe "1 工 
= Ls (101.6 一 82.4 二 Cs (9.104) 
M T/CE— 9.6 


声速 的 计算 值 和 观测 值 的 比较 表示 在 才 9.11 中 。 可 以 看 出 , 除 C5, 外, (9.104) 
预期 的 声速 佳 与 实验 值 的 差别 不 超过 1 多 这 一 精确 度 是 可 以 想象 的 ,因为 《9.10+) 


1) S. D， Tamann, Transactions of ithe Baradiy Society, 48 (2) (1952), 393—307, 
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表 ?.11. 正常 液体 的 声速 


: | | | C5 c 圭 算 X 10-| c 怒 验 XX10-5 
液 作 ;分子式 分 子 量 | T6CK) TCRK) 
-| (7 应) 1( 砷 六 /种 ) | (厘米 / 秘 》 
_ i 一 一 
Es | call 78.11 | 353.3 200.2 39.8 1.176 | 1.166 
硫化 配 | Cs 76.13 319.7 288.2 18.2 1.350 .| 1.161 
氨 念 {cilGls ! 1190.30 334.5 288.2 27.9 0.907 0.083 
乙 乡 (Calfs)aO | 74.12 307.8 288.2 39.8 1.022 1.032 
| 工 : = Ff Ey THT 2 村 习 "HH 中 六 = ] 
是 用 了 Cs 和 有 的 经 验 公 式 推导 出 来 的 。 人 然而, 这 个 符合 也 表明 了 我 们 的 理论 的 内 


部 一 致 性 。 CS; 的 情形 可 以 用 CE 的 十 分 低 的 实验 什 部 分 地 来 解释 ， 才 9.10 指 田 ， 
Cs 的 C5 的 理 询 值 相当 天， 假定 如 此 ，CS; 的 声速 计算 值 将 更 低 ， 而 与 实验 数据 将 
符合 得 较 好 ， 因此 可 以 公正 地 说 ，(9.104) 是 计算 正常 液体 声速 的 方便 而 准确 的 公 
式 ， 因 为 C$ 随 温 度 增加 ，(9.104) 指 油 声 速 将 随 温 度 升 高 而 减少 ， 正 常 深 体 的 这 一 
行为 与 气态 相反 ,后 者 的 声速 随 温 度 升 高 而 增加 . 


9.15. 气体 在 高 温 高 压 下 的 性 盾 

我 们 现在 来 研究 林 稍 德 -琼斯 及 德 文 沙 理 论 对 高 压气 体 的 应 用 .首先 ,这 里 所 诅 
的 高 压气 体 是 指 密 度 约 等 于 液 相 或 固 相 时 的 气体 , 也 就 是 说 ,套数 V/V* 近 于 1 的 
情况 ， 这 是 因为 我 们 在 $ 9.8 和 $ 9.9 里 都 营 经 指骨 , 林 黄 德 -琼斯 及 德 文 沙 的 理 其 只 
适用 于 V/AV* 近 于 1 的 情况 。 如 果 W/V* 近 于 2 ,那么 在 分 子 的 排列 中 就 出现 非 
常 重 要 的 空位 ,理论 计算 就 不 能 代 宸 实际 情况 了 .但 是 具体 计算 时 还 是 有 困难 的 : 参 
数 V/V* 近 于 1 的 气体 , 其 温度 束 有 几 千 度 ,那么 参数 A*/RT 的 数值 就 近 于 1 ， 因 


而 $90 里 用 的 变数 * 一 人 (人 部 不 是 一 个 很 大 的 变数 ,而 是 一 个 数量 级 为 1 的 
变数 ， 这 样 一 来 ,我 们 对 g， gw gi 等 主要 理论 图 数 就 不 能 用 渐 近 展开 的 方法 去 计算 . 
而 另 一 方面 ，s 又 不 是 非常 小 的 数 ,所 以 也 不 能 用 正 短 级 展开 的 方法 去 计算 8， 
等 丽 数 ， 如 果 剖 精确 的 数 使 ,那么 我 们 只 能 交接 引用 象 以 前 就 到 的 温 托 夫 等 人 的 数 
值 焉 烙 ， 但 是 数值 表格 用 起 来 毕 总 不 简便 。 我们 将 在 这 一 节 里 提出 以 这 数值 解 为 基 


在 运 册 这 个 简便 公示 之 前 ， 我 们 先 看 一 看 高 湿 高 压气 体 的 物 态 方程 到 底 该 有 什 
么 样 的 形式 ， 在 高 温 非 常 高 的 时 候 , 也 就 是 当 7 -> oo 的 时 候 ,分 子 运动 的 速度 也 是 
非常 大 的 , 那么 分 子 相 碧 盾 击 的 速度 也 是 非常 大 的 , 描 击 的 能 量 岂 很 大 ， 我 全 知道 ， 
不 论 是 依照 床 箔 德 - 媒 断 分 子 作 用 势 , 或 是 依照 -- 般 的 分 子 租 丘 作用 理论 ( 见 第 八 剖 


了 
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$ 8.7), 授 击 得 越 厉害 ， 在 擅 测 过 程 中 分 子 的 最 小 接近 距离 也 就 越 小 , 即 出 现 分 子 的 
“弹性 ”因此 在 7 -> oo 的 时 候 , 分 子 的 “有 效 "直径 .一定 趋 向 于 雳 ， 这 就 是 谣 ， 当 
7 -> oo 的 时 候 , 气体 双 -- 次 成 为 理想 气体 而 PV /kT 一 1!， 由 这 个 论证 , 高 漫 高 压 
气体 的 物 访 方程 应 该 是 . 
PV TT VW 

工人、 Co.105) 
及 1 5) 


其 中 @, 是 分 子 相互 作用 的 特性 温度 [ 见 公式 (9.43)], 而 V* 二 DD!, DD 为 林 纳 德 -琼斯 
作用 势 里 的 分 子 直 径 ， 而 当 了 /68, 一 o 的 时 候 , -> 0， 
利用 混 托 头等 人 求 得 的 钵 纳 德 - 功 斯 及 德 文 沙 理 葵 的 数值 解 ,我们 发 现 , 公式 


(9.105) 的 关系 ,在 VAV* 近 于 1 ,而 在 7/6, 很 大 的 情况 下 , 即 高 压 高 温情 况 下 ,可 以 | 


进一步 加 以 简化 ,用 一 新 变数 《5 来 汝 括 T/98, 和 /WV* 芮 个 变数 , 郎 本 
= “(YY 
¢ =(T/0,) (a). (9.106) 

而 公式 (9.105) 为 

PV_|IJ,. 1 , 

RT 0.2785 一 0.177 
这 个 公式 的 精确 度 不 太 低 , 在 V/V* 从 0.8 一 2.8 及 了 19, 从 10 一 400 这 一 范围 内 ， 
刀 对 于 温 托 夫 等 人 的 表 烈 数值 误差 不 大 于 10%， 不 但 如 此 ,而 且 当 WW/V* 很 大 的 时 
候 ,公式 49.107) 简 化 为 


PV 1 , . | 
一 一 -一 1 十 - 一 3. cPanel , 
三 D276e 1 + 3.594(7/8,) (ws) (9.108) 


而 依照 第 八 童 中 的 第 二 稚 里 邓 数 理论 , 在 V/V* 大 的 情况 下 , 可 以 只 取 第 二 维 里 肤 
数 申 开 式 ( 见 公 式 8.82) 的 第 一 项 ,因此 


tT (3) 7/0 HAVIVE 1 .030 (2) (CO) 


(9.107) 


(9.109) 

比较 公式 (9. 108) 及 (9.109), 我 们 看 到 近 仆 公式 就 是 在 大 容积 的 情况 下 也 同 精 确 的 维 

里 季 数 公式 具有 同一 形式 ,只 盖 (了 机 的 顶级 ， 因 此 我 们 座 为 简 使 公式 (9.107) 喇 
然 主 要 是 为 了 高 温 高 压 , 但 在 高 温 低 压 情 况 下 也 不 是 不 能 使 用 的 ， 

有 J 了 公式 (9.107) 和 验证 了 宅 在 低压 下 不 太 大 的 误差 程度 , 我 们 现在 可 以 来 计算 

高 压 高 温 气 体 的 各 种 性 盾 了 .。 因为 在 这 种 计算 里 , 我 们 必须 把 由 公式 (9.107) 得 来 

的 量 对 YY 积分， 并 把 积分 的 上 限 推 色 WA/ Un -> oo ， 几 么 只 要 公式 (9.107) 在 
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V/V* ee 时 的 误差 不 太 大 ， 这 样 的 作法 是 尤 六 的 。 首先 , 根据- 一般 的 热力 学 定 


把 公式 (9.107) 代 入 上 式 ， 


(22) _ 0.2786€ 
Ov/ W (0.278€ 一 0.177)* 


如 果 .代表 W/V* 一 0 时 的 每 个 分 子 的 平 光 能量， 即 理想 气体 的 分 子平 均 能 量 ， 
那么 将 芋 式 积分 ,就 得 到 


压 
ECV.T)— EAT)= AT 1 . 9.110 
4 ) 人 6 0.278C 一 0.177 ) 


用 这 个 公式 计算 出 来 的 精 果 也 笛 和 温 托 夫 等 人 的 表 列 数值 对 照 过 ， 诈 明 在 毅 温 高 压 
情况 下 ,误差 不 大 于 10% . 

上 再 如 渝 态 . 岂可 以 用 同样 的 方法 来 计算 : 

dH = dE 二 LOCPW)， 


dBACV ,7T) ~ HT)) = 4bEC(V,T)— BolT)] T+ dPV ~ kT)., 
因此 ,用 以 上 的 公式 ,我 们 得 到 


HOV,T)— HT) = EC(V, T) ~ EA(T)+4+RT i ~ 
0.278€ 一 0.177 


7 1 
6 ~ 0.2785 一 0.177 


如 果 把 公式 (9.110) 和 (9.111) 对 温度 T 微 分 ,我 们 就 得 到 定 容 和 定 压 比 热 Cv 和 Ce: 


= 7[E(V ,TT)— B.CT)], (9.111) 


~ ~ » Rk 0.2317C 一 0.177 . 
( 7T)— Cy (7T)=- ， 9.112 
CV 人 一 人 re 6 (0.278€ 一 0.177) ‘ ) 


7& 0.23175 一 0.177 
6 (6.278& 一 0.177)* 


CpV,T)— Cp (T)= (9.113) 


而 最 后 痛 * 的 公式 是 


278C 
(VT) slV, 7)= Rk _ 1 _ n( 0.278€ ) 
6 0.2785 一 0.177 0.177 0.278€ 一 0.177 


(9.114) 
公式 (9.112), (9.113) 和 (9.114) 的 精 价 度 可 能 不 如 公式 (9.110) 和 (9.111) 的 高 ,这 
是 因为 我 们 把 一 个 近似 公式 加 以 微分 的 原 克 ,误差 可 能 加 大 ， 但 这 些 公 式 使 用 起 来 
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很 方便 ,而 且 宇 们 之 关上 县 有 内 在 的 一 致 性 
值得 指出 的 是 : 从 公式 (9.112) 和 (9.113), 我 们 可 以 看 到 , 在 离 温 离 压 情 况 下 ,上 比 
狼 的 比值 CCr 是 相当 大 的 ， 大 于 低 庄 时 的 最 大 可 能 值 1.67; 有 时 Cp/Cv 可 以 大 


于 3 


9.16. 液体 和 稠密 气体 的 更 精确 的 理 诊 

由 已 知 的 分 子 性 盾 计 算 液 体 和 筒 密 气体 热力 学 性 盾 的 问题 ,主要 是 计算 1! 和 i (9.2) 
所 定义 的 位 形势 能 的 配 分 加 数 8CT)。， 我 们 引入 各 种 模型 用 来 充当 有 有关 琛 集 的 -- 
些 特殊 类 型 的 状态 的 实际 外 境 ， 不 能 斯 唱 它 们 在 构成 特殊 模型 的 范围 以 外 还 是 正 傅 
的 ， 例如 可 以 看 出 ，、 林 策 德 - 琉 斯 和 德 交 沙 理 葵 在 接近 败 界 态 时 是 不 正确 的 。 对 于 
低 审 度 的 气体 ， 定 的确 是 不 能 合 人 满意 的 ， 因为 所 采用 的 模型 对 于 计 算 在 这 样 一 些 
态 中 的 分 子 处 在 高 度 无 规则 运动 来 说 是 太 有 序 或 者 是 太 缺 乏 伸缩 性 了 .更 精确 的 液 
体 和 稠 密 气 体 理 花 的 目的 是 : 企图 包括 孙 集 物理 状态 的 全 部 范围 。 写 是 由 冠 克 伍德 
(Kirkwood)?, 波恩 和 格林 《Green)”, 梅 耶 ”以 及 仇 鸿 (Yvon)” 所 发 展 进来 的 ， 因为 
这 项 研究 从 未 定型 ,我 们 将 不 讨论 这 些 困 难 的 理论 ,而 只 葵 岂 一 个 极 往 单 的 汶 况 ， 

在 这 些 理 论 中, 分 子 关 的 吸引 和 排斥 是 球面 对 称 的 ,于 是 我 们 定义 酚 滋 如下， 
对 于 任何 一 对 分 子 , 在 距离 上 和 y 十 dz 之 间 找 到 它们 的 几率 是 

47r72g(r) dr, 

g(r) 可 由 久 射 黎 的 散射 方法 从 实验 上 加 以 决定 。 实际 上 , 它 是 散射 底片 的 显 旬 守 生 
计 描 迹 的 硬 里 诀 变 换 。 如 果 和 以 前 一 样 ,，e(r) 是 分 子 间 的 作用 势能 , 于 是 这 些 班 沦 


A 一 工 一 5 | 7 se gr) dr, (9,115) 
能 基 巨 为 
- _ int oo 
一 3 十 2 rielr)g(r) dr, (9.116) 
二 


其 中 EN 是 分 子 内 能 (楼 动 和 振动 能 ). 
现在 理 葵 的 中 心间 题 是 由 分 子 间 相互 作用 定律 决定 g(r)。 这 里 便 释 作 了 某 些 

1) Kirkwood, J. Chem. Phys., $ (1935), 300, 

2) Born and Green，Proc. Roy. Soc. (A), 188 (1946), 10. 

3) Mayer, J. Chem, Pay:., 15 (1947), 187., 


4) Yvon, “Actualitks scientifiques er industrielles”, Hermann et cie, Paris, 1935, pb. 203, 
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表 9.12， 刚性 球 分 子 


Ty pi 

2 加 ( 鳃 区 伍德 (让 二 -这 加 和 全 
5 1.45 4.74 5.15 
10 1.80 2.83 3.20 
20 2.36 1.78 2.10 
27.4 2.66 1.45 1.73 
33 2.85 1.29 1.53 
34.8 2.90 1.214 1.48 


近 个 ,其 目的 是 为 了 避免 使 问题 转向 去 解 一 个 无 穷 圣 询 的 积分 微分 方程 组 ， 在 害 克 
伍德 理论 中 未 用 了 与 波恩 -格林 和 伊 江 的 理论 不 同 四 近 仆 ,然而 在 数值 上 的 差别 是 小 
的 。 除了 刚性 球 分 子 的 情形 之 外 ?, 在 任何 一 种 情形 中 , 实际 计算 是 很 困难 的 ， 在 这 
个 简单 情况 下 , 物 态 方程 是 


PV _,. 2zM 2 V 
1 (Va. C9.117) 


其 中 Vi 一 Ne/W 2,4 是 分 子 址 径 , Vo 是 密 排 刚性 球体 的 体积 ，gi() 只 是 (W/V 的 
画 数 ,如 表 9.12 所 指出 的 那样 ，PV/NAT 与 温度 无 关 的 事实 鲁 由 采 交 齐 (Zwanzig)” 
解释 为 实际 物 态 方程 的 高 温 极 限 ,得 是 这 个 说 法 不 一 定 是 有 理由 的 ,因为 实际 上 分 子 
不 是 刚性 的 图 球 ， 人 于 在 高 温 极 限时 ,分 子 的 有 效 大 小 也 会 趋向 于 雾 ， 


三 成 为 理想 气体 ,六 ~ 还 是 应 二 站 向 于 1。 这 情 驴 我 们 在 上 一 节 里 已 轻 说 明了 . 
yy Kirkwood, Maun and Alder, J. Chem. Phys., 18 (19050), 1040, 


2) Zwanzig, J. Ce Phys., 22 (C135), 1420, 
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在 前 几 章 中 ,我 们 所 考虑 的 仅仅 是 在 热平衡 时 物质 的 宏观 性 质 ;标志 这 种 热 丰 衡 
的 特点 ,首先 是 在 整个 物质 上 具有 均匀 的 温度 ， 然 而 在 自然 界 里 ,在 衡 华帝 是 -- 种 个 
别 的 状态 ,更 多 的 是 不 平衡 状态 , 如 果 训 在 整体 上 温度 是 不 均匀 的 ,那么 物质 就 不 站 
处 在 平衡 状态 下 ,而 且 按照 平常 的 元 验 , 有 一 股 热流 从 温度 高 的 部 分 流向 温 度 低 的 部 
分 ， 换 句 话 访 ,在 物 盾 的 各 部 分 之 间 有 能 量 的 罗 运 ， 平 常 的 经 脸 也 告诉 我 们 ,在 能 量 
粮 运 和 非 平 衡 态 之 半 的 特征 关系 是 整个 物质 中 能 量 粮 运 率 和 温度 陡 魔 的 关 洒 。 提 且 
因为 它 是 ~- 个 率 ,所 以 一 定 要 烃 过 -- 个 过 程 。 而 且 事实 上 ,在 宏观 上 只 有 不 可 泌 过 程 
能 够 发 生 , 这 种 观察 到 的 能 量 坊 运 就 必然 是 一 个 不 可 入 过 程 . 这 种 观察 可 以 推广 到 
离开 热平衡 的 均匀 态 的 任何 一 个 癸 差 上 去 ,例如 ,如 果 在 物质 中 存在 车 某 类 分 子 的 浓 
度 陡 度 ,那么 就 存在 着 那 类 分 子 的 输 运 率 , 也 就 是 它 的 扩散 率 。 除 此 之 外 ,还 能 够 有 
交 扰 效 应 存在 ， 象 由 于 浓度 陡 度 所 引起 的 能 量 输 运 和 由 于 温度 不 均匀 性 所 引起 的 扩 
散 ， 这 一 章 和 下 一 章 的 目的 就 是 要 计 花 不 是 处 在 热平衡 情况 下 物质 中 的 这 样 一 些 术 
运 过 程 . 

在 前 几 章 中 我 们 关于 物质 在 平衡 状态 下 的 宏观 性 质 的 讨论 基础 是 统计 力学 这 
些 入 计 力 学 原理 , 当 物 质 在 热平衡 或 非 乎 衡 状态 时 都 同样 可 以 应 用 。 然而 物质 在 埋 
平衡 时 候 的 性 盾 , 还 没有 较 大 规模 地 用 航 计 力学 的 方法 去 进行 研究 y 这 是 因为 其 中 舍 
有 一 些 困难 。 另 一 个 不 同 的 道路 是 物质 运动 论 的 方法 , 它 更 为 有 用 些 ， 这 种 理论 能 
够 把 柱 运 率 和 描写 物质 的 变数 的 陡 度 通 过 该 物质 租 分 的 分 子 性 质 联系 起 求 。 因 此 我 
们 也 将 着 重 这 种 运动 论 的 处 理 广 法， 虽然 如 此 ,在 这 一 章 里 ,我 们 还 要 介 吉 一 种 建立 
在 箔 计 力 学 的 观点 上 的 输 运 过 程 的 一 般 理论 , 印 所 谓 不 可 道 过 程 热力 学 ?, 来 先 便 访 
者 对 坎 运 过 程 有 一 个 概括 的 各 识 . 


10.1. 离开 热平衡 的 小 偏差 
在 目前 ,不 可 道 过 程 热 力学 仅 限于 体系 的 态 高 热平衡 有 小 偏差 的 情形 . 在 下 一 雍 
里 ,我 们 将 看 到 这 种 理 葡 表示 中 的 小 偏差 的 限度 是 如 何 出 现 的 ， 但 是 在 这 里 ,我 们 必 


1) 例 关 参看 德 ， 格 鲁 膜 “不 可 逆 过 程 热 力学 ”, 科 学 出 版 社 ，1960， 
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须 更 精确 地 设 明 所 计 离 热平衡 的 小 俩 差 到 底 具 有 什么 意义 .” 很 明显 ,由 于 对 处 在 不 
用 衡 状态 的 大 块 物质 不 断 分 成 合 来 愈 小 的 部 分 ， 在 每 一 部 分 之 中 不 均匀 性 的 变化 能 
够 变 得 伪 来 您 小 ， 这 样 一 来 ,我 们 看 到 有 一 方法 把 一 个 处 在 非 热 平衡 的 体系 4 因此 是 
处 在 非 均 匀 态 的 ) 化 为 一 价 数 自 众 多 的 处 在 热力 学 上 是 均匀 态 的 部 分 体系 . 但 是 分 
成 愈 来 合 小 部 分 的 这 个 分 割 是 不 能 无 限制 进行 到 底 的 。 这 个 限制 是 :在 每 一 个 被 分 
割 过 的 帮 分 中 ,个 别 子 系 的 数目 , 璧 如 说 分 子 的 数目 ,必须 是 能 大 ,使 竺 热力 学 的 基本 
的 统计 处 理 是 可 能 的 。 因此 在 物 盾 中 温度 了 的 陡 度 , 兢 如 说 一 个 在 非 竺 衡 情况 下 的 
气体 必须 是 : 在 一 个 包含 辟 如 襄 一 百 万 个 分 子 的 体积 中 ,最 大 的 温度 差 AT 上 比 起 平 
均 温 度 T 本 身 而 营 是 小 得 可 以 忽略 的 。 这 样 一 个 包含 有 一 百 万 个 分 子 的 体积 单元 ， 
其 代 央 长 度 可 以 推出 就 臣 所 谓 分 子平 均 自由 路 程 ,也 就 是 一 个 分 子 在 气体 中 斋 次 “ 砚 
授 "所 走 过 的 距 闹 。 因 此 ,这 远 小 的 不 均匀 性 ,或 离 热 平衡 的 小 偏差 琶 念 ,对 于 气 状 大 
块 物 盾 而 冶 , 能 够 精确 刘 摘 述 如 下 :在 一 个 分 子 焉 均 自由 路 程 数 甘 级 的 距 禽 内, 任何 
一 个 热力 学 变数 的 相对 变化 必须 是 小 的 . 

当 效 热平衡 着 小 癸 产 的 条 件 被 疯 足 以 后 ， 我 们 怠 能 够 沿 局 郁 地 区 物 扶 可 以 看 作 
或 考 几 乎 是 处 于 热平衡 的 。 因 下 它 说 明了 用 普通 热力 学 方法 局 部 地 描写 该 物 盾 是正 
当 的 。 这 是 不可 滋 过 程 热力 学 中 基本 的 故 念 。 我 们 将 多 次 应 用 这 个 哮 念 建立 超 不 可 
六 和 辽 程 热力 学 的 基本 定 待 ， 


10.2. 昂 塞 格 (Onsager) 对 易 关 和 
不 可 得 过 程 热 力学 中 一 个 十 分 重要 的 定律 是 昂 塞 格 对 易 关 条. 昂 塞 格 论证 ?页 
甘 本 观念 是 :借助 于 一 个 接近 平衡 体系 的 涨 勤 糙 计 力学 ,来 联系 宏观 和 微观 性 质 ， 于 
是 写 指 Bs 不 必 傅 囊 任 何 一 种 特别 的 动力 模型 来 答 出 替 运 方程 . 在 给 出 昂 塞 格 对 易 关 
系 的 十 明之 前 ,有 有 三 方面 必须 考虑 到 ， 前 两 个 方面 是 和 一般 统计 力学 有 关 的 , 即 涨 落 
理 蔚 利 微 盟 可 逆 性 ， 第 三 方面 是 关于 涨 落 的 回 妇 指出 ,高 热平衡 的 债 差 应 当 是 小 的 . 
昂 塞 格 理 葛 形 成 的 第 一 个 支柱 是 涨 水 理 答 。 考 虑 一 个 邦 热 孤立 体系。 为 了 描写 
宇 的 热 访 学 态 ,我 们 选用 一 条 列 特征 参 笋 离开 它们 的 热平衡 值 的 偏离 什 
Gs oo oa “es ens (10.1) 
让 里 # 最 后 可 以 杰 为 无 穷 ， 这 些 变 数 可 以 是 局 部 的 温度 ,压力 ,密度 等 (正如 在 每 - 
宏观 二 高 中 一 样 , 沁 们 的 数目 在 一 定 程度 上 是 可 以 任意 选择 的 ,特别 我 们 也 能 够 选择 


[ee 


1) Onsager, Phys. Rem，37 (1931), 405; 38 (1931)，2265， 


276 物理 力学 鲜 义 


回 德 杰 化 参数 ; 这 是 变数 个 数 为 无 穷 的 情形 之 一 )， 这 里 所 用 的 态 变数 a 是 定义 作 
离开 平衡 香 的 仿 离 值 ,因此 在 热平衡 时 它们 是 零 .。 在 平衡 的 状态 下 , 精 具 有 极 大 倩 ， 
因此 能 把 移 离 其 平衡 逢 的 众 盖 写成 一 个 一 次 式 : 


3 


As 一 一 到 >, EikQIQk 3 (10.2) 
其 中 gix 是 居 正 的 . 授 照 波 尔 兹 机 引进 的 彤 的 概念 (这 在 8 4.21 中 已 经 提 到 过 ), 炳 是 
波 尔 兹 碗 常数 & 和 几 达 对 数 的 乘积 . 那 未 在 我 们 所 考虑 的 体 邓 中 , 红 现 态 变 数 侍 处 
在 %m 和 a 十 do, ww 和 十 da 等 之 并 的 状态 的 几 宗 了 应 当 和 用 简 的 偏离 值 As 除 
以 波 尔 枇 机 党 数 & 作为 指数 的 指数 画 数 成 正比 , 邹 

exp (AS/k) dn: "do, 

上 . Jap (AS/R) Ado: da, 
在 右边 引入 的 分 母 是 为 了 使 得 在 整个 位 形容 间 的 P 的 积分 归 一 化 ， 为 了 计算 方 工 超 
见 , 我 何 引 进 下 型 参数 的 纵 性 组 合 : 


Pdaui :doa, 一 (10.3) 


Ki=TOS TT pm =1,2,..., 1). (10.4) 
Oa, R=1 


从 这 些 方程 解 出 w ,我们 得 到 
ai 一 一 工 > RUXA， (10.5) 
、 TE 
其 中 g 训 是 gx 的 倒 易 矩 淄 ， 
用 (10.3) 所 描写 的 每 一 态 的 几率 , 我 们 能 够 计算 任何 一 个 以 4 为 变数 的 丽 数 的 
平均 值 . 特别 我 个 能 够 计算 ajX; 的 平均 值 : | 
QiX; 一 | . -JaXsPanm. do (10.6) 


由 于 利用 (10.3) 和 (10.4), 上 息 可 为 下 式 所 代替 : 


Qj;X; 一 外， : | 2 P pamdo: «das = 


i 
= £7) a da da da [os OE am, 
Oa; 


OP | Oa 
:do = [agPl}— |\ Po ada. 
| E o wjP da, Qj 


0 


现在 因为 AS 是 恒 负 的 , P 在 积分 极限 处 指数 地 趋 于 雳 ， 因 此 在 分 部 积分 中 第 -一 项 3 


i 
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雳 ， 而 目 


0 


因此 “ 
四 一 kr “ aa “ Caj-1deoj+l “ ‘daa Panaai 一 


一 一 AT | Paar: da,. 
又 因 为 我 们 的 几率 P 是 归 一 化 了 的 ,所 以 积分 的 值 等 于 1: 从 而 
iXi = — ATO (10.7) 
根据 “各 态 历 释 假说 ”, 这 种 平均 即 可 考 虎 为 对 一 个 休 系 的 对 集 求 在 均 ,也 可 看 作 一 单 
个 体系 对 时 间 求 平均 . 
公式 (10.7) 的 结果 是 我 们 以 后 所 需要 的 ,而 其 他 一 些 平 均 可 以 借助 于 (10.4) 或 
(10.5) 从 (10.7) 立 即 得 和 到， 如 此 


n 
NiXy 2 一 人 > RAT 一 丽人 2 (10.8) 
kl 
侧 且 . 
_, 1 #1 一 _ 
Wi 之 gosXr 一 he, (10.9) 
R=1 


现在 我 们 所 讨论 的 仍然 是 热平衡 下 的 体 条 ， 但 我 们 将 引进 第 二 个 对 昂 塞 格 对 易 
关 素 不 可 缺少 的 概念 : 即 微 驶 可 逆 性 的 概念 ， 这 个 竹 念 能 利用 "相关 丽 数 "以 下 列 方 
式 表 示 内 来: 

ot +7) = ota(e — 7). (10.10) 

这 里 所 表明 的 事实 是 求 平 均 时 (也 就 是 对 体系 在 时 间 上 求 平均 ,或 者 对 体系 的 和 集 求 

平均 ) ,在 热 李 衡 下 的 体系 中 ,在 时 间 为 ， 的 w 值 和 一 个 处 于 时 间 比 上 迟 z 的 ww 值 之 

间 的 相关 与 ai(:) 和 时 间 上 比 + 旱 z 的 mw 值 之 间 的 相关 是 相同 的 。 这 种 关 秒 的 基础 当 

然 是 由 于 这 个 事实 , 即 在 微观 上 ,一 个 保守 系 的 运动 对 时 间 的 转换 是 无 感觉 的 ， 那 就 

是 说 , 当 我 们 把 w 和 mj 作为 一 个 时 间 的 丽 数 描 映 它 的 演变 , 我 们 就 得 到 一 张 图 ， 从 

这 张 图 中 我 们 看 到 , 处 在 热平衡 的 体系 中 , 写 离 开平 衡 的 频率 等 于 到 达 平 衡 的 频率 . 
用 二 一 + 二 7 代入 (10.10) 的 有 面 ,我 们 得 到 一 个 变化 了 的 形式 如 下 : 

oat TT) = ot + Tout) = wt + tas). (10,11) 

我 们 能 够 对 (10.11) 用 另 一 种 方法 求 在 均 , 即 首先 固定 时 间 ;时刻 的 参数 值 而 三 

均 属于 时 间 4 二 7 时 刘 的 量 , 随后 再 平均 那 鹤 固定 了 的 参数 ， 这 些 都 表 东 在 下 面 的 
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Qi {ot FT TP aa = OA {a(t + TO on)anlt), (10.12) 
最 上 面 的 一 槛 划 也 是 一 个 时 间 平 均 或 柔 集 平均 ,另外 的 一 横 划 是 当 附 标的 值 [也 包括 
ceb 和 erao] 了 政 固 定 值 时 所 作 的 平均 . 因此 从 系 集 平均 的 观点 来 看 , 叱 必须 匣 虑 作为 
相应 于 一 些 参 数 oa(z)…asks) 固 定时 ,一 个 局 部 相 空 则 平均, 或 考 从 时 间 平 询 的 观点 
来 看 , 即 参看 (10.12) 的 左 端 , 那 就 是 说 ,我 们 专 渤 那些 瞬 闻 ,在 那 时 , 体 邓 航 qi(7)…: 
Qn(?) 值 等 于 固定 值 ; 然后 从 开始 , 烃 过 时 间 r 之 后 , a; 达到 了 某 一 数值 , 我 们 
这 些 不 同 肯 天: 所 得 到 的 aj 求 平 均 . (10.12) 的 一 个 不 同 的 形式 可 以 由 在 (10.12) 疯 
端 沽 去 同样 的 量 得 到 ， 


十 


Er 


oot 十 oa) — oD pan = oD {mt + 7) — ot cr). (10.13) 
当 有 一 外 磁力 向 量 召 ( 做 感应 ) 存在 时 ,计算 就 稍微 复杂 些 ， 这 个 场 引起 了 劳 伦 
绎 力 : 

F=eVxB. (10.14) 
这 里 < 和 Y 是 粒子 的 电荷 和 速度 ,而 符号 X 表示 向 量 积 ，(10.14) 式 在 短 强 可 洲 性 
的 意义 上 有 一 种 特殊 的 影响 : 当 速度 转 向 时 ,为 了 要 有 相同 的 力 瑟 , 我 们 必须 把 分 疙 
也 加 以 埋 向 ,只 有 这 样 才能 使 所 有 的 粒子 混 回 宅 们 以 前 所 走 过 的 路 程 , 因此 ,(10.13) 
不 再 成 立 ， 而 必须 用 另 一 个 方程 代 严 ,这 方程 的 左边 的 a; 是 B 的 画 数 , 而 右边 的 a 
是 一 是 的 同样 的 责 数 ， 当 存 在 科 里 奥 利 力 时 ,也 发 生 类 似 的 情况 ,因为 这 各 力 同伴 

和 V 的 方向 相关 ， 
其 实 上 面 的 讨论 所 包含 的 一 些 直 接 计 算 关 未 超出 普通 统计 力学 的 方法 ， 昂 骞 格 
在 他 竹 明 的 第 三 部 分 引用 了 一 个 新 的 假设 ,这 个 屡 届 重 被 卡 留 米 (Casimiryp 特 别 绢 调 
过 ， 这 个 新 的 假设 是 : 从 炳 鞋 平 均 来 设 ， 涨 落 的 衰退 过 程 坦 循 一 般 的 宏观 不 可 道 过 
程 的 唯 象 定律 ， 这 个 假 屋 初 看 起 来 似乎 感到 有 些 奇 怪 ; 但 它 可 以 用 以 下 裔 明 来 了 解 : 
当 参 数 mw 的 数 和 很 多 时 ,由 (10.3) 所 计算 出 来 的 几率 了, 只 能 当 a 值 是 某 一 个 特别 的 
稻 合 时 于 不 是 很 小 (趋向 于 雳 地 小 )， 换 句 语 愉 , 到 达 和 离开 热平衡 的 涨 次 在 a 空间 
中 ,偏向 并 集中 于 一 条 特别 的 路 程 ， 在 a 空间 的 其 他 一 些 路 程 是 可 能 的 ,但 出 现 儿 素 
很 小 . 现存 假如 在 我 们 的 糠 适 过 程 中 ,这 些 离开 热平衡 态 的 偏差 是 小 的 ,那么 局 部 地 
看 来 ,几率 分 布 与 由 (10.3) 所 痊 出 的 热 本 衡 态 的 几 夷 分 布 之 关 将 无 显著 的 其 别 ， 因 
此 在 4 空间 的 那 条 为 体 杀 所 爱 走 的 路 程 二 可 作为 熔 运 过 程 的 路 程 当然 ,在 核 运 过 


1) H. B. G. Casimir, Rev. Mod. Phys., 17 (1945), 343, 
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程 中, 只 有 到 过热 平衡 的 路 穆 ， 而 汽 有 疮 开平 衡 的 :但 在 这 种 情况 下 , 汉 达 与 离开 和 关 无 


蔗 异 , 因此 关于 不 可 省 捡 运 过 程 的 唯 象 定律 是 和 在 热乎 衔 态 周围 涨 落 的 定律 布 同 的 . 
因此 我 倍 守 


ji SY LoXs (i=1,2,..., 4), (10.15) 
| pe 


其 中 我 们 月 一 点 来 下 示 “ 对 时 闻 求 微 商 ”, 严格 地 设 , 我 们 应 把 它 考 虑 为 差 的 商 , 而 且 
(10.15) 应 写 为 一 


Qt tT 3 


了 在 
这 里 时 有 汝 肾 7 是 由 下 列 不 等 式 所 限制 : 
To TR. (10.17) 
时 间 ro 是 特征 分 子 时 间 , 例 如 可 以 是 分 子 在 源 次 磷 揪 之 并 的 时 间 ， 因为 要 把 统计 方 


LiaXs, (10.16) 


程 改写 成 宏观 方程 ,必须 满 是 (10.17) 的 第 一 个 不 等 式 ,， 而 且 “ 对 时 间 求 微 商 ” 也 必须 - 


在 这 种 意义 上 来 理解 。 但 是 另 一 方面 , 根据 昂 密 格 的 假设 ,7+ 和 涨 落 回归 时 间 rr 比 
较 起 求 仍旧 必须 是 小 的 , 涨 洲 回 归 时 间 r 是 这 样 一 个 时 间 ， 烃 过 这 一 段 时 间 后 会 便 
体 东 离开 平衡 的 俩 差 显著 减 小 . 

现在 把 C10.16) 代 入 (10.13) 中 ,我 们 得 


QC) 三 了 入 Xp 一 ot) > LiaXp. (10, 18) 


但 Ljs 和 上 is 是 唯 辊 常数 , 与 涨 落 参 数 wx 等 元 关 , 因而 能 够 起 于 求 在 均 的 运算 之 外 ， 
此 后 文 和 用 (10.7), 我 们 得 到 


# 


AT ST Ld = — kT TD Ldy, 


2m1 A=1 

或 者 简化 为 

Li= Li (i,7 = 1 2), (10.19) 
这 就 是 易 塞 格 对 易 关 条 ,生起 东 了 联系 “ 通 量 ”J 与 “广义 力 ”Xi 的 撼 障 是 一 个 对 称 
闪 阵 ， 

当 有 外 粥 田 有 时,(10.13) 就 根据 以 前 所 述 的 方式 加 以 改变 ， 因 此 我 个 发 更， 
LiCB) = Li(— B), (10.20) 

这 音 味 珍 堪 边 作为 B 的 画 数 是 和 右边 作为 一 B 的 责 数 是 相等 的 。 因此 , 即 信 7 = J 
时 (10.20) 也 有 意义 , 宅 雪 提 知 陈 的 对 角 嫉 元 素 是 人 磁场 强度 的 倡 图 数 ， 


10.3. 不 可 逆 热 力学 
现在 我 们 能 够 得 到 一 个 由 (10.2) 所 葵 则 的 As 的 “对 时 间 微 南 ” 


“As 一 一 > > EikCiIOk, (10.21) 


i=1 Kk=1 


但 是 利用 (10.4) ,我 们 能 够 将 上 面 的 方程 写成 


TAS = > oxXi. (10.22) 


和 
然而 我 们 已 经 襄 寺 ,趋向 平衡 态 的 不 可 道 过 程 的 路 径 不 是 杂乱 无 章 的 ,而 是 十 分 确定 
的 , 我 鸽 能够 用 4 = 扩 代 替 局 ;那么 AS 是 由 于 不 可 道 过 程 所 引起 的 炳 的 产生 率 ， 我 
们 将 用 8 表示 它 ， 于 是 用 (10.15) 得 
Tg 一 5 JiX!: 一 5 > LegXiXk. (10.23) 
pe pr 
因此 各 果 我 们 能 够 用 宏 纲 性 质 计 算 烦 的 产生 率 而 不 需要 甘地 从 和 东 计 力学 的 原则 开始 
工作 ,那么 我 们 就 能 够 选择 适当 的 通 量 J; 和 广义 力 X;， 具 有 同样 下 标 i 的 ' 通 最 ”J， 
和 “广义 力 ”Xi 称 为 共 元 参数 。 在 通 量 和 广义 力 的 逃 择 中 ,存在 着 一 些 自由 性 ,因为 
g 的 表达 式 可 以 有 若干 种 方法 分 解 成 一 些 共 厚 的 J; 和 XX; 的 和 ， 但 是 对 于 所 有 这 些 
选择 , 可 以 证 明 宅 们 是 等 价 的 , 而 且 (10.15) 的 系数 Lxx 之 闻 的 昂 赛 格 关 系 (10.19)7 和 
(10.20) 是 正确 的 ，。 这 些 宏观 输 运 系数 之 六 的 关系 -一 般 设 来 是 有 很 大 实用 价值 的 . 
因此 不 可 省 热力 学 的 问题 就 变 成 这 样 一 个 问题 ， 即 用 宏观 热力 学 丙 数 去 计算 灶 
产生 率 的 问题 。 当然 我 们 已 名 有 了 利用 温度 、 压力 、 密度 、 浓度 等 来 笛 写 物理 过 程 
的 方程 ,问题 是 如 何 引进 精 S, 划 用 一 些 合适 的 宏观 方程 来 决定 炳 的 产生 率 . 因此 . 
就 必须 了 解 精 S 和 其 他 宕 观 量 之 关 的 关系 。 对 于 这 种 联系 不 可 涛 热力 学 的 基本 假 疏 
是 :常用 的 平衡 态 的 热力 学 关系 对 于 不 平衡 态 也 同样 成 立 : 
TdS = dB + PdV — SidN. (10.24) 
如 果 我 们 用 ;, 。 和 vv 表示 比 炉 、 比 能 和 上 比 容 , 而 组 元 & 的 化 学 势 用 px 表示 ,组 元 太 的 
浓度 用 cx 表示 ;于 是 ， 


Tds = de + Padv — padexr. (10.25) 
大 


目前 必须 村 对 这 个 假发 加 以 谣 明 . 这 个 假设 很 重要 ,因为 它 涉 及 了 定义 外 在 非 涉 
衡 的 体系 的 热力 学 量 的 间 题 .已 释 有 着 干 作者 指 肝 : 为 了 能 够 在 这 理 葵 中 引进 比 贿 


了 
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和 温 订 的 概念 ,体系 的 系 集 的 统计 分 布 画 数 必须 能 展 成 很 快 收 化 的 级 数 : 

f= 十 十 十， (10.26) 
这 里 是 不 衡 分 布 而 了 0 等 是 逐次 的 近似 ， 这 要 求 满 是 这 样 一 些 条 件 :下 均 自由 路 
程 要 比 容器 的 尺寸 小 很 多 ; 在 一 个 平均 自由 路 程 的 距离 内 ,温度 ,速度 或 组 成 的 相对 
变化 很 小 ; 以 及 其 他 一 些 类 似 的 条 件 . 这 些 都 是 离 热 平 衙 有 小 癸 差 的 普 源 和 条件。 但 
是 剩 下 的 问题 是 : 因为 对 于 输 运 过 程 , 正如 我 何以 后 将 看 到 的 , f 的 计算 通常 是 算 到 
9 就 停止 了 , 痢 么 用 f 二 9 十 二 对 (10.24) 和 (10.25) 是 否 仍 然 正 侈 呢 。 这 个 币 
断 性 工作 便 由 普 里 高 京 " 做 过 , 他 对 此 做 了 尽 可 能 定量 的 计算 ， 他 把 基于 (10.24) 和 
《10.25) 的 热力 学 理 葵 的 辕 果 与 建立 在 恩 斯 其 (Enskog) 和 查 普 机 (Chapman) 模型 基 
础 上 所 作出 的 气体 中 不 可 道 过 程 的 分 子 运动 答 的 和 结果 相 比 较 .〈10.25) 散 明 : 朗 使 在 
不 平衡 的 情况 下 ,只 直接 依赖 于 变数 。 , ” 和 ck. 而 不 直接 依赖 于 其 陡 度 。 当然 这 
些 叶 度 是 在 体系 中 每 一 点 出 现 的 ,因此 这 些 陡 度 只 能 六 接地 进入 我 们 的 热力 学 理 答 . 
普 里 高 京 对 恩 斯 考 - 查 普 曼 的 运动 论 模 型 做 了 完整 的 计算 , 其 中 计 及 了 (10.26) 的 第 
三 级 近似 痉 ， 精 果 是 用 = 19 十 9 的 分 子 运动 论 和 热力 学 方法 狂 出 闻 样 的 结果 、 
` 但 是 如 果 考 外 到 了 比 焕 的 计算 就 韦 接 依赖 于 陡 度 。 因此 我 们 知道 , 这 里 的 不 可 湾 
过 程 热 力学 的 使 用 范围 是 有 一 定 界限 的 ,在 此 界限 内 它 才 是 正确 的 ; 注 足 这 个 界限 的 
要 求 是 : 葵 运 现象 可 以 利用 蔚 诗 分布 玫 数 f 一 0 二 来 描写 ,并 且 化 学 反应 也 慢 到 
不 足以 过 度 扰 乱 每 一 个 组 元 的 焉 衡 烷 计 分 布 图 数 ， 有 很 大 部 分 现象 是 能 满足 这 个 条 
件 的 ,因而 可 以 用 这 里 所 提出 的 不 可 逆 过 程 热力 学 来 处 理 ; 但 同样 也 可 以 看 出 , 那些 
要 求 /或 更 高 航 项 来 描写 的 现象 , 例如 稀薄 气体 的 运动 , 那 就 不 是 我 们 在 这 里 所 陈 
述 的 理论 所 能 处 理 的 ]. 


10.4. 固体 中 的 热传导 

作为 不 可 逆 过 程 热力 学 应 用 到 壹 运 过 程 中 去 的 一 个 简单 例子 ， 我 们 少 虑 在 各 向 
开 性 固体 中 (多 如 说 单 晶 体 中 ) 的 热传导 疝 题 。 如 果 2 是 固体 密度 , 9 是 热 通 量 向 是， 
那么 作为 一 个 很 好 的 近似 ,在 该 样 一 个 不 可 压 维 的 物质 的 能 量 方程 是 


p OE 二 .9g=0, - (10.27) 
Oz 


在 这 种 简单 的 情形 下 ,热力 学 责 数 上 和 之 天 的 关系 是 


1} 1. Prigogine, “‘Etude ihermodynamique des process irreversibles’ (Thesis),. Dunod, Paris and 


Desoer, Liége, 1947 


ds 一 aE (10.28) 


将 (10.28) 信 天 (40.27), 我 们 有 


OS 1 » OE 1 ， 
PP-: 5 PpP—— VY， 交 10.29 
Or 1 Di 了 ? ) 


从 (10.29) 和 和 士 而 方程 中 消 夫 一 9, 我 们 得 到 


gp tv (2) =- 一 了.vT， (40.30) 
Oz 全 


因为 9 是 热 通 量 向 量 , 因 此 9/T 是 炉 通 是 向 盘 ， 也 就 是 每 单位 时 间 通 过 得 单位 面积 

的 炳 的 流动 ; 而 立 . (97/T) 是 每 单位 时 关 单 位 体积 再 的 课外 流 ，A 2 是 每 单位 
、 - 

时 间 的 灯 的 饲 部 增加 率 。 所 以 这 两 项 之 和 上 是 单位 时 间 单 位 体积 的 粮 的 总 产生 或 增 

加 ,因此 


Tg = > TX 一生. VT =g'v (nt); (10.31) 
可 见 恼 产 生 率 的 结果 很 容易 把 通 量 J; 和 广义 力 Xi 联系 起 求 。 通 量 /i 是 沼 为, 避 
各 轴 的 三 个 分 量 gi; qs gu 广义 力 是 深度 陵 度 的 分 量 地- (in 二 ). 她 -(m 坟 ). 
飞人 二 ) 关 为 通 量 永远 和 温度 陡 度 反 向 ,8 永远 是 正 的 ; 于 是 写 广 足 我 们 的 车 通 
要 求 

赐 在 我 们 能 够 引进 办 运 过 程 的 纺 性 定律 如 下 : 
3 3 ， 
qi 一 之 Lik 就 人 丰 ) 一 一 之 Kik a 、 《10.32 7) 


其 中 Lit 是 易 塞 格 的 哗 肾 系数, 面 kx 是 慎 常 的 热传导 系数 ， 字 个 很 明显 地 由 下 型 关 
闲 式 表示: 


1 
po Ligk = Ki， (10.33) 


它们 都 可 以 是 热力 学 参数 的 责 数 ,不 过 在 这 里 ,只 - 一 的 热力 学 参数 是 温度 了 ,因此 Ln 
和 Kat 一般 说 来 将 是 了 的 画 数 ， 昂 赛 格 的 对 易 定 理 ,公式 (10.19), 指出 


Kik — Kags (10,.34) 
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这 就 意 号 普 对 于 一 各 向 异性 的 材料 而 慎 ， 由 于 xx 方向 的 温度 陡 度 所 引起 的 在 x 
方向 的 热 通 量 邓 数 是 等 于 出 于 xi 方向 深 谋 陡 度 所 引起 的 在 xx 方向 的 热 通 其 么 数 。 
这 些 关 深 可 以 利用 对 单 曲 体 折 作 的 试验 来 证 实 。 对 于 各 向 同性 的 守 料 ,在 举 标 靖 友 
和 锋 反 射 下 kw 是 不 变 的 ,也 就 是 说 各 向 同性 体 的 ki 应 为 一 常数 «, 即 

Kix = KK: Oi, (10.35) 
那么 (10.34) 自 江 破 满足 了 . 


"各 向 同性 物 慎 中 的 普 汤 边远 去 过 程 


对 于 气态 或 液态 物 盾 以 及 不 定向 的 多 晶体 ,其 窑 强 性 质 必 然 是 各 向 加 性 的 。 对 
于 各 向 同 i 通 量 "和 “广义 力 ” 之 阅 的 联系 可 以 大 大 地 简化 ,正如 .上 池 关 于 各 向 
同性 转 体 的 热传导 系数 的 (10.35) 所 表明 的 。 在 这 一 节 里 ,我 们 将 讨 葵 在 这 样 一 个 各 
向 同性 流体 中 的 夫 运 过 程 ， 描 写 这 样 一 个 体系 的 宏观 变数 是 各 种 不 同化 学 组 元 的 志 
分 子 数 密度 1, 慎 量 平均 速度 VV 和 温度 T， 这 些 变 数 在 空间 的 每 一 点 上 和 每 一 瞬 时 
都 是 已 知 的 ， 因 此 宅 们 是 党 标 向 量 > 和 时 间 z 的 画 数 ， 于 是 我 们 得 到 每 一 租 元 的 速 
乱 性 方程 如 下 : 


i ~ + Vivan=—nv. Vv. (nV) + kK;, (10.36) 
ta [4 


其 中 Vi 是 第 i 类 租 元 的 扩散 速度 ,而 K; 是 第 i 类 租 元 每 单位 体积 单位 时 间 的 生成 
率 。 D/Dt 是 通常 “实质 微 南 "的 符号 , 意味 闭 跟 着 一 个 以 速度 VV 移动 着 的 流体 无 的 
时 间 变 化 率 ， 整 体 的 连续 性 方程 可 以 从 (10.36) 利 用 对 :i 求 和 得 到 ,因此 


De pry.vp=— pv (10,37) 
Dz Oz 
这 里 0 是 区 物质 的 密度 ， 运 动 方程 是 
OVOV yovV- lv.r + 5 x, (10.38) 
Di Oz Pp Pi 


是 压力 张 量 ,是 有 关于 一 个 第 :类 分 子 的 外 作用 力 向 最 . 如 果 U 目 前 是 单位 盾 
量 物质 的 能 量 , 那 么 能 量 方程 是 


DU 


Di 


= OU + V.v0)= -tyv. (gt+g)— Lx:vV+ 1 iVi* X;, 
Bz 《 ) p (gqg+qr) Dp” p 之 ” 


(10.39) 
这 里 9 是 由 于 分 子 能 量 迁移 而 引起 的 热 通 量 向 量 ,而 gg 是 由 于 辐射 能 迁移 所 引起 的 
热 通 量 向 量 ， 带 两 点 的 冬 积 是 两 个 张 量 的 标量 积 , 如 果 两 个 张 量 A 和 B 的 分 量 是 
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Aii 和 Bii, 其 中 i.、j 二 1、2.3, 那么 两 点 浅 积 是 
3 3 
A:B= >， 


了 一 1 f 


AiiBji. 
1 


这 些 方程 的 意义 如 下 : 注意 (10.36), 可 知 第 i 类 租 元 数 密度 变化 有 三 种 原因 , 右 
面 的 第 一 项 指出 是 由 于 流体 的 膨胀 ,第 二 项 代表 的 变化 是 由 于 扩散 过 程 ,而 第 三 项 代 
霄 的 变化 是 由 于 化 学 反应 所 导致 的 第 : 类 租 元 的 产生 。 根据 (10.37), 密 度 变化 仪 仅 
是 由 于 流体 脱 胀 而 已 ，(10.38) 冤 明 , 流 体 的 加 速度 是 由 于 压力 张 量 的 陡 度 和 外 力作 
用 在 每 个 各 种 类 型 租 元 的 分 子 上 所 引起 的 。 压力 张 量 * 能够 分 成 一 个 流体 静 压 力 P 
和 一 个 粘性 压力 张 量 P， 


X= Putp, (10.40) 


1 0 0 
一 |0 1 01 {10.41) 
0 0 1 : 


根据 (10.39), 内 能 的 变化 有 下 面 一 些 原 因 : 右边 第 一 项 代表 由 于 包括 辐射 效应 的 能 
量 通 量 所 引起 的 变化 ,第 二 项 代表 的 变化 是 由 于 压力 张 量 作 功 所 引起 的 ,而 第 三 项 撕 
写 的 变化 是 由 于 扩散 分 子 克服 外 力作 功 所 引起 的 ， 

自然 , 我 们 要 从 这 些 宏观 方程 计算 出 来 的 是 每 单位 体积 的 彤 的 增加 g. 为 了 达 
到 这 个 目的 ,我 们 先 引 入 每 单位 质量 的 精 $ 和 烦 的 通 量 向 量 o, 那 么 我 们 有 


其 中 由 是 单位 张 量 : 


pDS ~ pO +oy .vs 一 .ar (10,.42) 
Dz Oz | 
《10.25 ) 目 前 能 够 写成 
7Tds = dU + Pa (3) 一 ud (二), (10.43) 
[ud i P 
Li 是 第 i 类 租 元 的 每 克 分 子 癸 势 , 序 化 学 势 ;或 者 我 们 可 以 写成 
DS DU D(1/p) D(ni/p) 
1°. 十 一 ; 一 De 10.44 
Dz Dt P De 之 Dt ‘ ) 


我 们 能 够 利用 (10.36) 到 (10,39) 来 计算 (10,44) 右 句 所 有 的 微 商 ， 那么 我 们 就 找到 下 
列 关 于 o 癌 量 和 8 的 表示 式 : 


G 一 liq 十 qer} 一 > zj Wi 、 (10.45 ) 
了 
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一 之 oj 。 I=() 一 2 一 之 aK;. (10.46) 


现在 证 我 们 再 把 量 c 和 8 的 表示 式 写 成 更 方便 的 形式 : 
向 量 ac 代表 焕 的 可 蒂 通 量 。 由 下 面 的 葵 诈 序 可 看 出 ,这 是 很 合理 的 ， 总 能 量 遂 
量 9 十 qr 可 以 写成 两 项 之 和 : 


9 二 eg 一 e+ miBi， (10.47) 
i 


其 中 ;是 第 i 类 和 组 元 的 克 分 子 夫 ， 第 二 项 是 扩散 过 程 所 件 随 的 能 量 通 量 ，e( 它 是 
由 .上述 方程 定义 的 ) 是 热能 通 量 .从 (10.45) 和 (10.47) ,导出 
一 志 十 > niSiV';, : (10.48) 


其 中 5; 是 第 i 类 租 元 的 克 分 子 米 。 在 这 式 子 里 ,我 们 看 出 ,a 是 两 项 之 和 ,第 一 项 是 
电 于 热流 动 所 引起 的 炳 的 可 逆流 动 ; 第 二 项 是 扩散 过 程 所 伴随 的 流动 . 
当 我 们 引进 关于 各 类 分 子 生 成 率 K; 的 表示 式 后 ,每 单位 体积 不 可 道 业 产生 牵 & 
可 以 改写 。 一 个 具有 化 学 反应 的 混合 物 , 其 化 学 动力 学 可 以 利用 一 组 化 学 反应 来 描 
写 , 而 且 可 用 符号 表示 如 下 : 
有 [1 + By{f2] + i pl + yl2] 十 …， (10,.49) 
Bi, 和 yi 是 整数 ,而 [i] 表示 第 ; 类 租 元 ， 分 第 上 个 反应 立 中 向 右 反 应 的 速率 常数 是 
&， 问 左 反 应 的 速率 常数 是 避 ， 则 向 右 反 应 的 速率 是 
kf Fifa (10.50) 
其 路 是 组 元 : 的 活 度 , 对 于 向 丰 的 反应 可 应 用 一 个 相关 仆 的 表示 式 ， 那么 在 第 
个 化 学 反应 中 ,i 类 分 子 的 总 年 成 率 是 


一 之 (10 一 By) Rfeifhas 一 驴 大 le 有 2 ]. (10.51) 


Ud 
赴 我 们 现在 定义 化 学 注 合 势 Y, 和 第 上 1 ` 反 应 的 兆 这 rs 如 下: 
ya 一 一 之 (win 一 Bi ) pi, (10.52) 
ra = (kaff fee Ref fd). 《10.53 1 
了 于 是 根据 (10.46) ,由 于 化 学 反应 引起 的 精 的 产生 牵 是 
-Ek > pa, (10.54) 
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ao 
一 p> (人 4) 一 二 {Pp: YY 一 元 二 Ce. YT) 十 去 BE -7Y.， (10.55) 


x 


其 中 太一 mV 是 i 类 租 元 质量 通 量 (m; 是 一 个 第 i 类 分 子 的 慎 量 ), 而 h; 是 


A; = EE 十 . Si iy 一 和 


7737 LA my 


(10,56) 


目前 六 和 体系 的 状态 有 关 , 而 且 具 体 地 可 以 考虑 作为 一 个 ,PP 和 产 的 画 数 ， 对 于 
和 ?的 偏 微 丙 , 可 以 利用 下 面 热力 学 关 和 柔 来 换算 : 


澡 ) 和 《党 ) 
一 一 一 S; To 一 V;, 
( OT fpon; 和 OP /1,nj 


这 里 V; 是 偏 克 分 子 体积 .于 是 。 
4 = 二 工人 (人 ) va; 十 vp 一 小 ix. (10.57) 


m On; mi 
由 (10.55) 看 出 , 不 可 斤 焕 产生 率 是 四 项 之 和 : 第 一 项 是 由 于 扩散 ,第 二 项 是 市 于 分 
子 动量 的 迁移 ,第 三 项 是 由 于 能 量 迁 移 而 第 四 项 是 由 于 化 学 反应 . 这 方程 的 形式 使 
我 们 可 以 直接 应 用 不 可 道 热 力学 的 原理 去 分 析 塘 运 过 程 ， 在 下 一 节 里 我 们 将 要 这 位 
做 . 


10.6. 流体 中 软 运 过 程 的 唯 象 定律 


从 (10， 55), 很 容易 很 据 (10.23) 的 要 求 作 出 通 量 J; 和 广义 力 X; 的 选择 ， 因 小 我 
个 可 以 把 通 量 和 广义 力 烈 成 表 10.1. P 是 压力 张 量 x 与 流体 稻 压 力 之 熔 , 而 且 是 由 于 
输 运 过 程 上 所 引起 的 鱼 的 应 力 张 而 ， 我 们 注意 到 :. 正常 的 衣 量 通 基 不 不 是 热 传 导 9 和 热 


辐射 qx 之 和 而 是 e, 后 者 就 是 和 9 十 gx 与 由 于 扩散 所 引起 的 始 的 辕 运 这 wiHiVi 之 


车 | 广义 力 
名 屠 | 贡 未 式 | 名 多 炎 示 式 
:的 质量 扩散 这 | 六 = mimi Vs “深度 第 度 ” 一 A;[ 力 程 (10.57)] 
应 力 (压力 ) 张 量 | p=NX- Pu | 涝 下 了 上 — vv 
热 ” 通 量 = qt qe Bune 温度 际 度 -元 YY 
汪 芭 应 率 (453) | ri 化 学 某 合 势 | Ye 【方程 (10.52)] 
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差 、 根据 罗 运 定律 的 普 温 表示 , 对 于 离 平衡 态 只 有 很 小 癸 差 的 系 集 , 任何 一个 在 才 
10.1 中 的 通 其 必须 和 其 中 的 广 义 力 线性 相关 . 然而 我 们 必须 首先 献 清 各 个 其 的 特 
征 : 广 , hi; ei, 广 VT 是 向量 ,或 者 说 是 -- 阶 张 最， 和 Yt 是 标量 中 者 院 昨 雳 阶 张 
”最 ,Pp 和 VV 是 扶正 的 张 量 ( 二 阶 张 景 )、 备 种 景 的 这 些 特征 以 及 流体 是 各 向 同性 的 
这 个 事实 ,对 于 通 量 与 广义 力 的 相关 性 答 则 了 附加 的 限制 ， 这 -一点 可 以 举例 说 基 . 诈 
我 们 假定 :一 个 向 量变 数 和 等 于 一 系数 琴 上 一 标 量变 数 8, 避 如 统 A 是 通 量 而 了 中 
三 义 力 。 如 果 4 ，4y 和 4: 有 是 癌 量 妆 在 yx, yz 各 标 系 的 三 个 分 量 , 那 么 瞧 象 定律 
可 以 写成 


地。 = ciB, ” 
A, = c2B, (10.58) 
A, = c3B. 


这 些 定律 必须 对 我 们 所 选择 的 任何 一 个 坐标 系 都 是 正确 的 ; 因为 在 各 向 同性 物 盾 中 
的 物理 现 崇 不 能 和 用 来 描写 现象 所 选 的 坐 称 系 有 关 ， 因此 ci, cj，cs 必须 和 我 们 所 
用 的 坐标 条 无 关 。 现在 让 我 们 来 倒转 + 轴 的 方向 而 用 * 表示 新 的 坐标 于 么 在 新 
的 坐标 中 ,分 量 4; 变 成 一 4v。 因 此 根据 (10.58)， 
一 A = c1B, (10.50) 
但 坚 根 据 各 向 间 性 的 要 求 给 出 
区 一 ci1B., 《10.60 ) 
因此 上 比较 (10.59) 和 (10.60) 后 ,我 们 有 a = 0, 类 似 地 c; 二 c; 一 0。 因此 一 向 量 通 量 
在 各 向 同性 的 介质 中 不 能 和 一 标量 广义 力 有 关 .， 反 过 来 ,一 标量 通 量 不 能 和 一 向 量 
广义 力 有 关 ， 用 完全 类 似 的 论 址 可 以 指出 ,对 于 一般 的 张 量 , 两 个 阶 数 之 盖 为 奇数 的 
张 量 是 不 能 悉 合 的 ， 不 用 说 , 同 阶 张 量 的 耦合 当然 是 可 以 的 . 
然而 全 人 感到 有 趣 的 事实 是 : 两 个 张 量 如 果 阶 数 之 差 为 偶数 , 由 是 可 能 耦合 的 ， 
例如 ,我 们 知 洲 (10.41) 的 张 量 u 对 于 任何 的 正 交 轴 的 变换 保持 不 变 ， 因 此 一 个 & 的 
常数 倍 和 一 个 二 阶 张 量 的 标量 积 是 个 标量 , 宅 也 在 华 标 变换 下 不 变 ， 其 次 ,4 的 常数 
们 是 -个 在 华 标 变换 下 不 变 的 张 量 ， 因 而 能 够 是 各 向 同性 条 件 所 要 求 的 不 变 掩 合 条 
数 ， 因 此 一 个 标量 通 量 4 可 以 正比 于 一 个 二 阶 张 量 的 广义 力 B, 其 关系 如 下 : ， 
, = cu:B. (10.61) 
一 个 张 量 通 量 A 可 以 正比 于 一 个 标量 广义 力 她 ,其 关系 式 为 


A = cu:B, (10.62) 


[ea 
Co 
1 co 
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用 前 一 段 中 的 已 知 宇 果 、 我 们 知道 . 质量 扩散 通 量 广 只 可 能 与 一 入 ,一 二 7 
六 性 相关 ; 压力 张 量 p 只 能 够 和 一 VV 以 及 YY; 线性 有 关 : 证 阐 反 应 率 与 一 只 YY 以 
及 Yi 硬性 相关 ， 因 此 我 们 将 写成 


二 (二 7), , 《10.63 ) 


e 一 之 Lo(— 4;,) 十 Lo( — 去 v7)， (10.64) 
2 ) (ee 十 2 (2 十 Se) 
Ox Oy Ox Ox Ox 


一 省 (8" 2 ) 2 (这 Sw) | 
了 ? (全 + Ox 2 Ox + Oy 


(se + gw) (2 + 8w] 2 (2%) 
Oz Ox Oz Oy Oz 
十 (人 一 ecs “Vut ud cu.Y,, (10.65) 
TI 
= SD LuoY,— ev V. 《10.66 1) 


这 里 拉丁 字 下 标 二 和 了/ 是 指 化 学 组 元 的 类 别 , 可 以 取 值 1, 2, .…， 下 标 0 是 指 温度 
陡 上 度 和 热 通 量 . 7 和 * 蚌 流 体 的 粘 谐 系数 和 体积 粘 灌 季 数 ， 用 闫 所 指 的 第 上 个 化 学 
反应 的 cv 是 压力 张 量 和 化 学 亲 合 势 的 耦合 常数 ; 并且 由 于 昂 塞 格 对 易 关 系 的 称 故 ， 
宇 也 是 对 于 冰 反 应 牵 和 速度 陡 度 的 耦合 常数 . 昂 塞 格 对 易 关 系 进 一 步 指出 : 


了 六 = Ls 
Lio = Loi, 
Lu = Lyn, 


(10,67) 
(10.68 ) 
《10.69 ) 


上 所 有 这 些 变数 都 是 宏观 变数 T，P 和 疡 的 画 数 ， 体现 在 (10.63) 到 (10.68) 的 输 运 定 
律 的 建立 方式 对 于 具有 化 学 反应 的 流体 运动 来 说 可 能 是 最 完全 和 最 普 毅 的 ， 当 然 我 
们 在 这 里 是 把 体系 限于 靠近 热平衡 的 情形 下 的 ， 因 此 ,如 果 我 们 考 虚 一 个 化 学 反应 ， 
那么 和 那个 化 学 反应 有 关 的 物质 必然 是 局 部 地 处 于 不 衡 态 的 间 围 ， 在 下 一 季 中 我 们 
将 讨论 这 些 精 果 的 合意 ， | 

从 上 面 我 们 可 以 看 到 :在 一 般 意义 下 的 输 运 过 程 中 ,并 非 所 有 的 广义 力 都 必须 是 
舍 一 个 量 的 空间 陡 度 ,， 例如 Y, 就 不 是 一 个 陡 度 ,然而 宅 却 是 一 个 引 赴 通 量 的 广义 
力 ， 事 实 上 ,对 于 任何 一 个 从 离 热 硅 衡 不 远 的 物 态 到 达 热平衡 的 “反应 ”. 例 如 每 在 爹 


和 
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属 和 合金 中 的 相 变 .或 者 其 至 于 象 金属 和 合金 的 届 服 和 塑性 的 小 形变 ,都 是 一 些 沐 守 


10.7. 索 瑚 胎 (Soret) 效应 和 杜 和 福 (Dufour) 效应 
在 (10.63) 中 的 系数 Lj;; 和 Li 不 是 完全 独立 的 .因为 质量 扩散 必须 镶 足 条 件 
> ii=0. (10,70) 


这 条 件 的 产生 是 由 于 我 们 定义 的 扩散 速度 W 和 质量 平均 速度 有 关 . 把 (10.63) 代 人 
《10.70), 我 们 有 


一 之 4( 工 一 去 v7 之 Ln= 0. 


现在 因为 这 个 方程 必须 对 hj 和 二 7 的 任何 一 个 值 都 是 正确 的 , 下 列 式 子 就 必须 
成 立 : | | 


之 Lo 一 0， (10,71) 


之 Li = 0, (10.72) 
《10.67) 和 (10.68) 的 对 易 关 系 就 得 到 


之 Lu=0 ， (10.73) 
利 | 
> Lj = 0., (10,74) 
有 了 时 通 量 j 和 e 也 可 以 用 一 个 不 同 的 形式 , 特别 是 为 了 要 和 从 运动 论 所 计算 出 
的 畏 果 相 上 比较 的 时 候 ; 在 这 新 的 形式 中 ,我们 引进 量 d;, 其 定义 如 下 : 


d; = Eh 一 YYP 十 本 本 > nj. (10.75) 
1 


把 (10.567) 的 ] h; 表 达 式 代入 (10.75) .输出 


d= 5 (EE) vt (zz 一 um) vog P) 一 
T,P Pp 


Pp On; 
一 Mn | 和 _ > |. (10.76) 
oP Lm; i 


其 中 户 是 第 ;个 粗 元 的 人 篇 克 分 子 体积 ， 只 要 利用 偏 克 分 子 量 的 性 质 和 吉 布 斯 - 杜 汉 
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(Gibbs-Dahem) 关系 就 可 看 > qd; 一 0， 现任 利用 (10.75) 和 (10.71) 一 (10.74) ,我 


ft 


们 得 出 下 列 关 于 通 量 的 表达 式 : 


一 一 -Ca wz -py Li d,. (10.77) 
7 jj 

e=— Wy pp > _Lo d;. (10.78) 
7 3 7) 


有 系数 Lo 就 等 于 普通 热传导 系数 乘 瀑 度 了 系数 上 ;i 是 当 # 一 7 时 和 自 扩 散 杀 数 有 
关 , 而 当 i 寺 7 时 和 交 扰 扩散 深 数 有 关 ， 

比较 全 人 感 兴趣 的 效应 是 灾 岳 效应 系数 Lj 和 Lo 之 天 的 联系 。 系数 Li 是 清 
楚 地 与 因 温 度 陡 谍 所 引起 的 扩散 或 热 扩 散 联 系 着 ， 这 个 效应 首先 是 下 索 囊 觅 2 所 发 
现 . 《10.77) 指出 , 当 有 一 个 温度 陡 度 存在 时 , 平衡 态 (j; = 0) 的 到 达 只 是 由 于 热 扩 
散 圾 普通 扩散 抵消 所 致 ， 因 为 普通 扩散 的 存在 意味 着 不 均匀 的 浓度 或 浓度 是 度 的 存 
在 ,我 们 能 够 和 用 温度 陡 度 建立 并 维持 一 个 浓度 陡 度 . 这 个 事实 已 被 利用 来 加 浓 一 
个 元 素 的 其 一 种 同位 素 。 绪 里 的 温度 陡 度 是 靠 加 热 和 痊 却 在 丙种 不 同 容器 表面 的 气 
状 物质 来 维持 的 . 

系数 Lo 是 和 由 于 不 均匀 浓度 所 引 直 的 热 通 量 想 联 系 的 ， 这 个 效应 的 存在 事实 
上 是 由 杜 葡 ?所 指出 而 且 也 彼 克 劳 秀 斯 (Clusius》 和 华 特 奖 (Waldmann)? 所 独立 发 
现 . 考虑 一 个 妈 的 管子 ,在 它 中 间 用 不 具 渗 透 性 的 膜 片 分 成 其 天, 如 果 我 们 将 下 面 的 
一 阅 充 一 种 较 重 的 实际 气体 ， 上面 一 间 充 一 种 较 轻 的 气体 , 而 两 者 都 处 于 问 湿 、 间 上 庄 
之 下 ,那么 当 膜 片 取 走时 , 两 种 气体 由 于 扩散 而 尘 公 混合 以 后 , 与 原来 相同 的 温度 将 
布 满 在 整个 均匀 的 气 状 物质 中 ， 然而 在 扩散 的 过 程 中 ， 情 况 就 十 分 不 同 。 在 腊 片 
取 走 后 的 最 初 一 瞬 羡 ， 在 整个 管子 的 上 黄 截 中 温度 仍 是 均匀 的 ， 因 此 将 不 存在 由 于 温 
度 陆 度 所 引起 的 热 通 量 . 但 是 在 黄种 气体 的 界 而 处 存在 一 个 浓度 陡 度 。 因此 根据 
(10.78)， 从 一 气体 到 另 一 气体 之 中 将 要 有 一 热 通 量 ,而 一 个 气体 受热 , 另 一 个 气体 致 
冷 。 当 扩散 进行 中 ,浓度 陡 度 减 小 ， 由 于 浓度 陡 度 所 引起 的 热 通 量 岂 渡 小 了 ,最 初 热 
通 量 所 建立 的 温度 陡 度 就 不 能 持 德 ,-- 般 的 热传导 引起 热 的 反 通 量 ; 因 此 后 来 热 通 量 
的 方向 倒转 而 最 后 整个 管子 达到 均一 的 温度 和 完 公 的 混合 。 从 这 样 的 推论 .我 但 知 
省, 在 接受 到 最 初 热 通 量 的 气体 中 存在 着 一 个 高 于 气体 最 初 温度 的 最 大 温度 ,在 烙 出 


1) C. Soret, Areh. Se. Phys. Nat. (Genéve), 29 (1893), 4; 32 (1894), 12., 
2) L. Dufour, Areh. Se. Phys. Nut. (Genéve), 45 (1872), 9; Ann. Phys. (5), 28 (1873), 490. 
3) K. Clusius and L. Walduann, Naurw., 30 (1942), 711. 
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最 初 热 通 量 的 气体 中 存放 着 一 个 低 于 气体 最 初 温度 的 最 小 湿度， 克 芝 秀 斯 和 华 特 明 
的 试验 烙 果 在 表 10.2 中 答 册 , 可 以 看 出 ， 这 些 效应 虽然 不 大 ， 但 却 是 可 以 测量 旺 来 
的 。 

表 10.2. 克 劳 秀 斯 和 华 特 门 所 做 的 杜 福 效 应 


气 体 .对 | 分 别 度量 得 到 的 最 高 和 最 低温 度 
Hs COs 在 Hs 由 十 0. 0; 在 COs 中 一 0.63°GC 
Hs Ns 在 Ha 中 十 0.17%C 在 Ns 中 一 0.65C 
Ns Cos 站 Ns 中 十 0.0292; 在 COs 中 -0.0635C 
Na Og 在 Na 中 十 0.017s0; 在 Os 中 一 0.019%C 
城市 煤气 ”空气 各 城市 煤气 中 十 0.11°C; 在 空气 中 ~ 0.29%C 


10.8. 具有 化 学 反应 的 输 运 过 程 

我 们 再 一 次 着 重 指出 ,就 一 全 各 向 同性 流体 离 热 平衡 的 小 偏差 耐 音 , 化 学 反应 不 
对 质量 扩散 率 和 热 通 最 产生 任何 效应 ， 因 此 我 们 在 前 节 皇 关于 索 束 脐 和 杜 痪 效应 的 
讨 葵 在 一 个 具有 化 学 反应 的 条 入 中 也 是 严格 正确 的 . 

在 关于 压力 张 量 p 的 表示 式 (10.65) 中 以 及 关于 第 扩 个 评 反 应 率 的 表示 式 
《10.66) 中 , 较 常 用 的 项 是 粘 潮 应 力 以 及 (10.66) 的 第 一 个 和 ， 粘 滞 应 力 是 由 应 变 率 和 
其 个 粘 灌 柔 数 7 和 * 决定 的 。 事实 上 仅 存在 两 个 粘 沾 系 数 , 这 是 流体 各 向 同性 所 引 
起 的 结果 , 这 两 个 系数 和 * 都 是 宏观 热力 学 变数 了, p 和 户 的 男 数 ， 如 果 气 体 分 
子 者 不 具有 内部 自由 虚 , 或 者 内 部 自由 度 是 “ 冻 精 ”的 而 可 以 不 因为 分 子 的 灰 捞 而 变 
化 ,那么 等 于 雳 ， 然 而 k 对 于 多 原子 分 子 是 7 的 数量 级 ， 对 于 液体 ,* 可 以 比 7 大 
得 多 . | 

有 关 化 学 反应 率 的 (10.66) 的 第 -一 个 和 (其 中 包括 一 串 系 数 L,), 它 们 满足 (10.69) 
的 对 易 关 系 ， 这 一 .点 是 和 和 致 平衡 原理 有 关 的 . 这 个 原理 指出 : 一 体系 在 平衡 时 ,每 
一 个 个 别 的 化 学 反应 本 身 是 处 在 平衡 状态 的 ， 这 个 原理 和 气体 中 的 化 学 动力 学 起 
得 出 了 (10.69) 的 对 易 关 杀 ?。 然而 反 过 来 却 并 不 正确 ; 因为 昂 塞 格 关系 并 无 必要 包 
括 秋 笃 平衡， 事实 上 我 们 仍旧 能 有 对 易 关 秒 ， 即 使 我 们 对 化 学 动力 学 -一 无 所 知 ， 当 
然 在 那 种 情况 下 , 我 个 不 能 对 m 和 Y, 进行 象 (10.49) 到 (10.54) 所 表示 的 变换 , 但 我 
们 能 得 到 jy; 和 K; 的 对 易 关 夭 , 因此 昂 塞 格 关系 是 比 绷 致 平衡 原理 更 为 普 融 和 更 为 
有 力 ， 


1) 例如 参看 德 ， 糙 和 敬 腕 光 不 可 逆 过 程 热力 学 ”科学 出 版 社 ，1960, 第 143 页 。 
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(10.65) 和 (10.66) 全 入 注目 的 特点 是 化 学 反应 对 压力 张 量 的 对 鱼 分 量 的 效应 以 
及 膨胀 率 对 化 学 反应 率 的 效应 ， 这 些 效应 至 仿 未 便 作 过 任何 闫 狂 的 研究 ， 写 们 在 
个 爆 振 波 阵 面 中 确实 是 很 重要 的 在 那里 ,高 的 化 学 反应 这 和 快速 压缩 以 及 快速 脱 
胀 是 联系 在 一 起 的 。 当 然 ,我 们 这 里 在 不 可 得 热 力学 基础 上 的 分 析 . 不 可 能 利用 分 子 
的 微观 性 盾 给 出 常数 cv 的 数值 ， 要 做 到 这 一 点 ,我 们 必须 发 展 非 均 匀 和 起 化 学 反应 
的 气体 的 运动 其 一 一 这 是 一 项 很 艰 吾 的 工作 . | 


10.9. 不 可 道 热力 学 的 其 他 应 用 

在 前 儿 秆 中 我 们 仅 限于 讨论 热学 量 , 化 学 量 和 动力 量 ， 我 们 还 没有 对 电 和 做 的 
量 进行 考虑 . 把 热 和 电 的 效应 联系 直 来 ,我 们 就 能 用 不 可 族 热 力学 建立 起 热电 现象 
的 唯 象 理 葵 . 把 动量 和 电 的 效应 联系 起 来 ,我 们 能 够 建立 起 电 渗 理 花 ， 这 些 例子 在 
我 们 所 引 的 德 . 格 鲁 肌 (De Groot) 的 书 中 都 有 描 宕 ， 看 来 一 个 至 今 谷 未 研究 过 的 
有 关于 应 用 不 可 雍 过 程 热力 学 的 什 域 是 研究 带电 流体 的 动力 学 ， 即 电磁 流体 力学 的 
任务 ， 关 于 流体 力学 的 这 个 分 支 , 除 了 $ 10.5 的 方程 以 外 ,我 们 还 有 才 克 斯 书 方 程 . 
可 想 而 知 这 是 新 而 复 灯 的 输 运 过 程 . 

通过 这 一 章 我 们 可 以 看 到 ， 不 可 洲 热 力学 的 实际 用 处 在 于 窟 可 以 狂 出 某 种 场合 
的 大 概 面 狐 , 猴 出 唯 象 理 论 的 一 般 结 构 以 及 发 现在 办 运 过 程 中 所 有 可 能 的 交 扰 效 应 . 
在 通 量 的 唯 象 定律 中 , 宅 并 不 输出 这 些 柔 数 的 数值 ; 但 由 昂 塞 格 对 易 关系 可 知 : 只 有 
一 牢 交 拢 效应 的 系数 须 用 理 葵 (运动 花 ) 或 实验 来 决定 ,其 他 一 定 由 宅 们 很 容易 就 可 
以 推出 来 ,这 在 精力 上 是 很 大 的 节 旨 .因此 ,在 关于 输 运 过 程 的 任何 研究 中 ,不 可 逆 
热力 学 的 应 用 应 该 永远 是 第 一 步 一 -进入 困难 的 运动 论 计 算 之 前 的 第 一 步 ， 


疾 题 10.1. 说 明 (10.35) 对 各 向 癌 性 介质 是 正确 的 。 
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在 这 一 章 中 ,我 们 将 亲征 前 一 章 关于 一 个 非 平 衡 采 集 输 运 性 质 的 讨论 。 我 们 将 
用 运动 葵 的 概念 来 对 这 问题 作 更 为 妖 糊 的 研究 。 在 运动 验 中 的 中 心 概念 是 利用 几率 
分 布 页 数 f 来 描写 和 采集 的 态 ， 假如 我 们 所 言 葵 的 系 集 是 由 一 种 分 子 租 成 的 稀 清 气 
体 ,那么 几率 分 布 丽 数 的 定义 是 最 容易 引进 的 。 单个 分 子 的 态 是 由 写 的 质量 中 心 的 
位 早 ,质量 中 心 的 速度 和 内 部 自由 度 的 其 他 坐标 和 动量 所 描写 的 ， 那 么 ,在 一 般 情形 
下 .如果 我 们 忽略 分 子 较 高 电子 态 的 几率 ， 一 个 ”个 原子 的 多 原子 分 子 就 具有 3 个 
自由 度 和 6s 个 坐标 和 动量 . 如 果 分 子 的 位 置 是 (z, y, z) 而 速度 是 (4,v,w)、 以 
及 内 部 自由 度 是 my 491， ,4x3; Pi pr， “……, pass 那么 在 时 间 * 处 在 相 容 间 元 
dxdyizdrdvdtndqldq2 4d9qx-adpidpp dpx-s 中 的 可 几 分 子 数 是 

大 xy， pi03 1 92 43 
1 是 几率 分 布 玫 数 或 者 简称 为 分 布 图 数 ， 仅仅 在 分 子 之 间 相 互 作用 很 小 的 稀 湾 气 
体 , 上 面 所 定义 的 分 布 画 数 才 是 合适 的 。 当 f 知道 了 以 后 ,我 们 就 能 计算 粘 灌 应 力 等 
一 类 宏观 量 。 对 于 稠密 气体 和 液体 ,就 必须 知道 同时 包含 两 个 或 更 多 个 分 子 的 双重 
分 布 责 数 或 较 高 级 的 分 布 丽 数 . 

因此 分 布 图 数 的 确定 是 运动 论 的 中 心 问题 ， 然 而 实际 问题 的 分 析 在 数学 上 是 十 
分 复杂 的 ,即使 对 于 单 种 分 子 的 稀薄 气体 ,这 种 比较 简单 问题 的 情况 也 是 如 此 ， 数 学 
的 困难 在 于 /的 最 禾 方 程 的 非 粮 性 所 致 。 这 个 性 质 可 以 从 下 面 的 事实 来 了 解 , 这 就 
是 因为 f 的 变化 是 由 于 一 对 分 子 的 “ 磋 擅 ”所 引起 的 ,因而 是 和 商 个 f 的 乘积 有 关 , 所 
以 有 关 f 的 方程 是 非 黎 性 的 ， 在 下 一 节 中 ,我 们 将 利用 所 谓 “ 输 运 过 程 的 初等 理论 ”? 
来 避免 这 种 复杂 性 ， 这 种 理 葵 是 近似 的 ,但 除了 它 比 较 简单 的 好 处 之 外 ,在 物理 意义 
上 也 较为 明显 ， 用 初等 理论 待 到 输 运 性 质 之 后 ,我 们 再 讨 花 更 为 精确 的 运动 论 的 精 
果 ， 


11.1. 气体 中 的 磋 播 数 
气体 琼 运 过 程 的 初等 理 葵 中 ,一 个 具有 基本 重要 性 的 量 是 分 子 的 平均 自由 路 程 ， 


1) 参看 例如 ]，jeans, “An lntroduction to the Kinetic lheory of Gases™, Cambridge，1940. 
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也 就 星 一 个 处 在 热 动 平 衢 下 的 气 状 物质 中 一 个 分 子 在 栈 次 磅 摄 "之 间 所 走 过 的 平均 
距离 。 我 合 在 后 面 的 计算 中 将 不 断 地 用 到 这 个 其 庆 。 要 确定 平均 自由 路 程 ,最 方便 
的 办 法 是 首先 求 得 一 个 分 子 每 单位 时 间 遭 受到 的 蔽 手数 ， 很 明显 ,在 这 个 半 题 中 :五 
部 自由 度 在 计算 中 并 不 旦 现 ,因此 只 有 平 动 自由 度 的 分 布 夯 数 是 很 重要 的 . 弛 一 方 
面 .在 热 动 平衡 下 的 气体 是 处 在 定常 状态 中 ,而 且 具 有 均 与 的 组 成 ， 因 此 分 布 酚 数 仅 
仅 是 速度 分 基 zy 和 wr 的 图 数 , 而 不 是 空间 化 标的 图 数 ，。 在 $5.1 和 $5.2 中 , 我们 
已 经 人 确定 了 这 种 分 布 沙 数 f(r、 ww)， 实际 上 , 如 时 7 是 由 一 种 分 子 租 成 的 处 在 平 
街 情 况 下 的 气体 中 各 种 速度 的 分 子 数 密度 , 半 么 只 有 速度 闻 隔 在 xy pz 到 xz 十 du、 
zy 十 do az 十 da 的 分 子 可 几 数 密度 是 

nf(u, vr, wdudvdiw, 


其 中 (11.1) 


flu, v, tw) = 人 


; 2 二 Le 

要 作 关 于 碰 提 的 计算 ,我 们 必须 把 分 子 的 相互 作用 定律 肯定 下 来 ， 相互 作用 是 
否 是 区 对 称 的 (这 种 形式 的 相互 作用 是 与 分 子 的 特殊 角 取向 无 闫 的 )? 如果 是 球 对 称 
的 , 则 相互 作用 定律 可 以 表示 成 黄 个 相互 作用 着 的 分 子 的 径 向 距离 的 画 数 。 但 这 是 
怎样 形式 的 画 数 呢 》 旋 是 (8.78) 的 林 灿 德 -琼斯 相互 作用 定律 电 。 但 是 我 们 在 第 六 
章 中 已 经 看 到 ,最 简单 的 分 子 相互 作用 是 从 刚体 阐 性 球 得 出 的 。 为 了 简单 起 网 ,同时 
也 为 了 使 我 们 了 解 到 这 初等 理 葵 只 是 一 个 第 一 般 近 似 ， 我 们 将 假定 分 子 是 -一些 直径 
为 局 的 光滑 刚 球 。， 于 是“ 确 瓜 "实际 是 弹性 克 找 。 但 因为 球 是 光滑 的 , 俩 手 时 不 可 能 
有 内 能 (转动 能 ) 的 转移 . 

芷 我 们 首先 考虑 一 种 最 简单 的 砸 手 ， 琴 个 分 子 在 奋 熏 前 沿 着 一 条 和 线 以 速度 x 和 
# 运动 ,这 条 线 我 们 可 以 了 到 作 * 轴 。 沿 着 * 辐 的 总 动量 , 也 就 是 iz(x 十 w), 在 磁 村 
后 将 保持 不 变 ， 然 而 相对 速度 w 一 u 变 号 、 
这 因为 分 子 是 完全 弹性 体 的 和 乡 故 ， 由 此 得 
出 ,分 子 仅 改变 玫 治 * 轴 的 速度 ;如 果 在 碚 挤 
前 的 速度 是 x 和 w ， 确 反之 后 的 速度 就 分 别 


是 1 » wt, 
图 .1. 如 果 分 子 还 有 在 》 和 z 轴 方 向 的 速度 分 
量 , 但 多 过 上 述 硫 手 后 宅 们 并 不 政变 ,因为 浅 有 这 些 方向 的 作用 为 ， 因 此 如 果 在 磁 拉 


前 分 子 具有 速度 


元 - 四 ” 
Vw MN Kv ws 
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在 磁 描 后 它们 的 速度 将 是 

io io 和 oo 0 
考虑 许多 上 只 有 十 分 接近 的 速度 (但 并 非 芙 正 相等 的 速度 ) 的 厂 报 ,我 们 看 到 .如 果 在 厂 
挤 前 的 速度 在 下 列 范 围 内 ,如 


x 和 ww 十 du， vv 十 dv， w #4 w + dw 
以 及 
ns' Fl 十 du’, z 和 w 十 dv， 1w Fl 十 driv, 
夫 么 在 磁 撞 后 的 速度 将 好 在 下 刘 范 围 内 , 即 
u Fu + da, vv 和 ov 十 dv， ww 十 dev 
以 及 
wu 和 xz 十 dx， v 和 vw 十 dv'， zi Fl ew + dv, 
在 考虑 这 样 一 硬 磅 报时 , 我 们 可 以 把 大 个 微分 的 乘积 dudvdwdu'adv dw ' 称 为 速 
度 人 伸展。 现在 我 们 看 到 , 在 碰撞 前 的 六 个 分 量 的 总 何 展 dndvdrwadrn'dv'dw 是 俏 实 等 
于 在 磁 报 以 后 的 总 伸展 dw dvdwaudv'dw'. 
直到 现在 我 伽 是 假定 磁 措 治 着 x 连 发 年 的 ,其 相对 速度 是 一 x， 在 此 精 况 十 ， 
我 们 把 治 荐 磁 撞 粮 的 和 对 速度 ( 取 其 适当 的 符号 ) 法 加 到 磁 揪 前 的 速度 上 去 ,就 能 得 
到 克 撑 后 的 速度 。 如 果 在 引导 上 壕 精 论 时 我 们 不 提起 选 作 磁 援 糕 的 特定 方向 (也 就 
起 x* 轴 ), 这 千 果 必 定 古 普 尖 适用 的 ， 同 时 我 们 也 必然 得 到 另外 一 个 精 果 一 一 这 就 是 
在 克 搓 前 的 速度 总 仲 民 dndvdwdu'dv' dw' 是 等 于 碰 措 后 的 速度 总 伸展 . 
让 我 们 取 滑 碰 搁 线 是 * 于 方向 的 限制 ,而 考虑 更 加 一 般 的 磋 撞 型 式 , 这 种 型 只 我 
全 把 宅 称 为 一 个 & 型 的 磁 卉 , 宅 是 由 下 刘 三 个 条 件 决定 的 : 
a) 两 个 相手 分 子 之 一 是 一 个 A 类 的 分 子 , 这 类 分 子 的 条 件 是 其 速度 分 最 处 于 范 
围 x 和 zx 二 dy 和 zz 十 doyw 和 zz 十 dm 之 关 的 . 
b) 第 二 个 相反 分 子 是 B 类 的 分 子 , 宅 由 下 记 条 件 决定 , 即 速 度 分 量 是 处 于 范围 
# 和 zw 十 dr,vV 和 vw 十 dv ,wv 和 ww 十 dwwv' 之 间 的 |, 
c) 确 檬 厂 的 方向 具有 方向 余弦 1, m,n, 而 且 是 处 在 一 指定 的 小 立体 角 dw 之 
中 。 
如 时分 子 全 都 有 相同 的 并 径 盖 ， 则 每 当 任何 央 个 分 子 的 中 心 彼 此 之 闻 的 距 郊 为 
DD 时 , 硫 撞 束 发 生 了 . 埋 在 趟 我 们 融 想 绕 着 每 一 个 A 类 分 子 作 一 个 第 径 为 已 的 球 . 
在 这 球 的 表面 上 ,我 们 能 标 出 在 条 件 c) 中 提 到 过 的 立体 角 dw , 如 此 我 们 得 到 一 个 由 
球 中 心思 发 ,方向 余弦 为 1, 六 ,2 的 方向 上 的 面积 Ddw， 很 有 明显 ,一 个 a 更 的 磁 撞 ， 
每 当 一 个 B 类 分 子 的 中 心 跑 到 这 个 面积 D’4w 时 就 发 生 了 . 


如 


全 在 这 样 - 一 种 克 挨 时 商 个 分 子 的 相对 速度 是 V， 在 这 样 一 个 磋 柑 发 生前 的 任 
一 很 小 的 时 间 癌 隔 dz 中 . 第 二 个 分 子 将 相对 于 第 一 个 运动 ,化 了 方向 .上 悉 过 一 段 距 
离 为 Fat。 因此 在 克 反 前 的 一 段 时 间 dz 中 、 第 二 个 分 子 的 中 心 马 经 落 在 一 个 区 域 
DidwV dt cos 0 之 中 , 它 是 由 我 个 原来 的 面积 Ddw 从 贰 面积 的 原来 位 贰 治 着 和 相 
反 的 方向 移动 一 段 距离 Vdt 得 到 的 。 因而 如 果 磁 找 是 发 生 在 位 于 dt 时 间 半 隔 之 内 
的 某 个 时 候 ,那么 这 第 二 个 分 子 的 中 心 必 须 落 在 这 个 由 元 索 Pzdo 党 刚才 所 提 测 的 运 
动 方向 所 扫 过 的 柱 体 之 内 ( 套 泪 图 11.2). 


图 11.2， 图 11.3. 


这 柱 体 的 底 是 Ddw; 的 高 是 Vdzcos8, 其 中 0 是 方向 1 m,n 和 VV 的 倒 方 向 所 
夹 的 角 ， 因 此 宅 的 体积 是 高 浅 底 , 即 VD?cos 04dwdz. 但 是 在 时 间 关 隔 dz 的 开始 时 ,一 
个 B 类 分 子 将 要 落 在 这 小 柱 体内 的 几率 ,根据 (11.1) 是 | 

nf(u’ ,vv , 1w Jdudv' dw' VD’cosOdwdt. (11.2) 
那么 这 也 必须 是 单个 A 类 分 子 在 时 间 问 隔 dz 之 内 将 要 遵 到 一 个 a« 型 磺 搬 的 几率 ， 
气体 的 每 单位 体积 包含 zf(w，o，z)dudvdm 个 A 类 分 子 ， 用 表示 式 (11.2) 乘 此 分 子 
数 , 我 们 就 得 到 在 一 时 间 间 隔 4 内 该 气体 单位 体积 中 发 生 的 a 型 策 手 的 总 数 。 这 个 
数目 是 
mf(u, v, zz) oa VDIcos Odudvdwadu' dv diw'dwdt. (11.3) 
这 个 辕 果 证 实 了 我 们 前 面 的 说 法 :任何 一 克 拉 量 在 1 上 都 不 能 是 黎 性 的 ， 如 果 我 们 
用 适合 于 热 动 平衡 下 的 气体 公式 (11,1) 的 特殊 值 来 代 藉 fx, wow) 和 所 io ao， 
那么 这 种 碰撞 数 就 变 成 
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3 
Wd ott oe) 7 7 
7 (2 .) © 2Xt V Dicos Odudvdriwvdu dv dw dw, (11.4) 


2 
其 中 了 是 在 厂 报 时 的 相对 速度 ,由 下 面 的 式 子 给 出 : 
下 一 (一 三 十 人 一 wo 十 (一 过 (11.5) 


我 们 必须 对 (11.4) 中 变数 的 各 种 值 求 积分 . 

让 我 们 首先 考虑 Dicos gdo 的 积分 , 而 让 其 余 的 都 国定 。 很 明显 ，D?4dw 是 一 个 
在 年 径 为 刀 的 球 上 的 面积 单元 ,正如 在 图 11.3 上 的 了 ,而 D? cos0dw 是 在 一 个 和 VY 季 
直 的 平面 4B 上 的 投影 0， 此 歼 把 两 分 子 速 度 分 量 zy， w; w va 固定 ,就 被 
固定 ,但 是 由 于 分 子 的 各 种 不 同 的 相对 空间 符 标 ,P 能 够 是 在 什 径 为 刀 的 球 上 的 任 一 
点 。 如 此 D?cos 94do 的 积分 就 是 截面 4B 的 面积 或 考 是 rD?， 那么 在 所 有 的 入 射 角 
克 撞 数 蚌 


J bad 

mm (W202+w2+n tv + 3) 

Dm? ( 一 一 一 上 ee 7 .xX 
2xRT 


x V (a — Yt ov + Cw mw Yadudvdwdu dv dw. (1l1.60) 
这 是 每 单位 体积 气体 每 单位 时 间 的 确 描 数 ,其 中 此 个 分 子 是 分 别 属于 A 类 和 B 类 的 ， 
将 (141.6) 对 速度 积分 .让 我 们 变换 这 些 分 量 : 


和 一 1 (za 一刀) E” 一 1 (g++ ); 
V2 V2 | 
7 y= | (G+); (11.7) 
V 2 V2 : 
C= (w— w) C” L(+ 0).) 
V2 2 
于 是 (11.6) 变 成 
3 Wd 他 十 四 是 过 和 二 二 1 二 万 /全 十 放 7 一 一 一 -一 一 一 一 一 一 一 
xD’n? (起 交 (E22 V2(E? 十 7 十 CdEdnde de dy de 
和 


对 如 ,7 ,5 积分 , 答 轩 


3/2 ey - 一 一 一 
xD ( 7) © 2kT SHY 2(e? 二 va 十 Cdéadnic. 
ZT > 


这 并 不 是 磅 措 数 (其 中 ,7, 6 是 处 于 范围 46, dy, db 之 内 的 ) 而 是 甚 随 僧 ， 因 为 每 
一 个 厂 措 计算 了 两 次 (一 次 算 作 一 个 A 类 分 子 跟 一 个 B 类 分 子 的 碰 扫 , 男 一 次 义 算 
作 一 个 B 类 分 子 跟 一 个 A 类 分 子 的 碰撞 )， 因此 处 于 指定 范围 只 ,4 4 之 中 的 
s, 75 的 扶正 的 磺 搬 数 是 前 者 的 一 和 ,或 者 为 
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3/2 nD 7 一 一 7 二 2 
Da 人 4 ) eI VE + Tt Cd dae, C11,8) 
2 2rRT 
现在 分 
中 一 2 十 这 十 区 )， 
Eo= La cos ® sin 0, 
V2 
2 一 性 sin gsin0， 
2 
& 一 Vsp. 
Vv 2 


那么 (11.8) 在 对 FP 和 0 积分 后 变 成 
5( L) sD ( ) e ~” V4n2dy = 
2 yd 2 2xRT 
一 2 x 2D? (也 ) e -a VaV. (11.,.9) 
4RT 


这 是 总 辜 播 数 , 其 中 相对 速度 是 在 到 和 了 十 dr 之 肛 ， 如 果 我 们 最 后 把 空 从 六 = 二 0 
到 T 一 oo 进行 积分 ,我 们 得 到 各 种 碰 播 的 总 数 沪 
272°D? V ze 《11.107 


7?2 


根据 (11.1), 找 到 一 个 具有 泌 竣 在 c 和 < 十 dc 之 于 的 分 子 的 几率 是 


nt 


一 一 


2 c2Zc 


因此 处 企 热 动 平 衡 的 气体 的 平均 速 秦 是 


| 2 “de Dp Jb 
| cede ” TC/2) Wi 
于 是 由 方程 (11.10) 葵 出 的 每 单位 时 间 每 单位 体积 的 总 僧 可 数 可 以 写成 
- n°D2, (11.12) 


2 


其 中 是 分 子 的 数 密度 ,而 也是 分 子 的 本 和 俊 . 


党 于 一 率 臣 汪 
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站 


11.2. 平均 自由 路 程 
在 我 们 把 自由 路 程 看 作 是 -一 个 分 子 在 相 邻 防 次 克 揪 之 关 所 走 过 的 距离 ， 这 就 是 
折 普 麦克 斯 雪 平 均 自 由 路 程 . 于 是 每 一 辜 卉 外 于 上 项 个 自由 路 程 之 间 , 总 的 自由 路 程 
数 是 由 (11,12) 欠 出 的 砍 措 数 的 项 倍 ， 因 此 每 单位 时 间 每 单位 体积 的 自由 路 程 数 是 
AM 2 rm De, 
所 有 这 些 自 由 路 程 的 兽 长 当然 就 是 在 单位 时 阐 之 内 由 个 分 子 所 走 过 的 总 距 
离 , 这 就 是 zxz。 因 此 相 除 以 后 ,我 们 求 出 自由 路 程 的 平均 长 度 是 


二 一 一 一 一 . (11.13) 


实际 上 分 子 的 自由 路 程 依赖 于 分 子 速率 .让 我 们 首先 考虑 一 个 以 速率 。 运动 的 
分 子 , 每 单位 时 间 内 宅 和 另 一 个 具有 指定 速率 oc 的 分 子 的 磅 手机 会 是 等 于 在 一 个 底 
为 xD”, 高 为 了 的 柱 体 中 分 子 的 可 几 数 , 其 中 了 是 相对 速度 。 第 二 个 分 子 假 定 具 有 速 
这 co 。 让 0, 9 是 决定 毅 速 度 方 向 的 角 , 0 度量 方向 和 < 方向 之 间 的 夹 角 , 是 一 
个 方位 角 . 每 单位 体积 的 第 二 种 分 子 数 (其 中 c ,9, 9 是 在 一 个 很 小 范围 zc', 40， 
dq 内) 是 


3/2 了 
7 ( 2 ) e 27 " 2gin 0d0apde.. 
2rkT' 


对 8 积分 的 结果 是 上 式 中 的 dq 用 2x 来 代 丈 ,再 把 此 结果 弛 上 xD , 我 们 得 莉 处 于 
体积 xDV 的 柱 体 中 而 且 c ,9 处 于 dc’ ,20 汗 的 分 子 数 为 
22D? Y x (7) mi Ve mi casingdgae (11.14) 
当 <， eo 保持 不 变 时 ,人 的 值 仅 随 政变 如 下 : 
=e + ec? 2cc cos0, 
如 朱 我 们 仍然 保持 <， c' 是 常数 对 V 求 微分 ,结果 得 到 
Val” = ce’ sin O40, 


于 是 我 们 可 以 用 下 起 代 赤 (11.14): 


, D1 YW -eat ”3 , 
2nD™, | x 去 e ce， (11.15) 
ee 


关 且 把 它 变 成 对 VV 求 积分 ， 其 中 关于 的 积分 极限 是 c 十 c 和 |e 一 c |, 因此 
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于 是 表示 式 (11.15 ) 对 VV 求 积分 的 结果 是 
| 3 my 
当 c > c 时 ， 子 DY =( 二 ) e Ki cc 十 3c2)dc ， 
| (11.16) 
3 ma 
省 ec < c< 时 ， 和 De (2) CT ci (C02 十 3c2)dc 
3 2RT © . 


如 果 我 们 现在 将 此 量 对 。 求 积 分 ,co 从 c = 一 0 到 = % ,作为 一 个 以 固定 速率 
“ 运动 的 答 定 分 子 和 一 个 以 速率 。 运动 的 分 子 每 单位 时 间 发 生 一 次 确 杠 的 总 机 畜 ， 
我 们 得 到 

pa "(2) [总 cc 十 3c2)dc 十 er a 十 -3c de | 


4 (11.17) 
在 方 括 台 : 的 第 一 个 积分 能 够 直接 进行 计算 . 为 了 要 来 第 二 个 积分 ,我 们 用 内 代替 


这 二 “于 是 作为 上 迹 摧 积分 的 和 ,我 们 得 到 
3 | ， Tm 于 ns 2 < 悉 一 ?2 | 
J | 六 Ar 十 pe + e ay | (11.1%) 
G8) 
2kT . 
第 二 项 明显 地 是 一 愤 凑 画 数 ， 但 是 可 以 更 方便 地 引 和 人 一 画 数 
、 pr) 一 xe + (2x 十 1 下 er C11.19) 
和 于 是 (11.18) 变 成 
3 m 
ey $e y 7) 
oo_” 
2487/ 


如 时 我 们 把 (11.17 ) 的 量 称 为 6, 卷 么 


w(e ,区 (11.20) 


J 
速率 为 “ 的 分 子 的 在 均 自 由 路 程 人 是 


人 一 一 。 (11.21) 
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或 者 利用 (11.11) 和 (11.13), 得 到 


[2/¢eY¥ 

I | 2(£) 

/x nD le 2 

vv 人 CA 二 本 
作为 速率 比 c/z 豆 数 的 1/1 的 数值 烈 在 表 11.1 中 。 宅 的 变化 是 很 大 的 , 


(11.22) 


= = AM 2 2 xnD? 


下 1.1。 自由 路 程 和 这 率 的 关系 


< 1./ | le 
0 0 co 
0.23 0.3445 2.9112 
0.5 0.6411 1.5604 
0.627 0.7647 . 1.3111 
0.886 0.9611 1.0407 
1.0 1.0257 0.9749 
1.253 ,1.1340 、 0.8819 
1.535 1.2127 0.8247 
1.772 1.2572 0.7954 
2 1.2878 0.7765 
3 1,.3551 0.7380 
4 1.3803 0.7244 
5 1.3923 0.7182 
6 1.3989 0.7149 
co | 1.4142 0.7071 


11.3. 砸 播 后 的 速度 持续 

其 次 一 个 问题 是 研究 在 碘 描 中 有 关 路 程 反 转 或 偏 侧 的 三 均 效 应 。 我 们 将 发 现 ， 
一 般 地 苑 报关 不 必然 反 塌 其 原来 运动 方向 的 速度 ,或 者 甚至 于 使 它 等 于 雳 :有 一 很 显 
落 的 趋势 ,使 原来 的 速度 在 磁 拱 后 在 适当 的 程度 内 保持 着 . 因此 对 速度 持 德 发 生 的 
程度 加 以 估计 是 很 重要 的 . 

媳 我 们 再 用 弹性 球 来 代表 分 子 ,而 且 考 虑 两 个 等 质量 分 子 分 别 以 速度 c, ec’ 相 本 
描 ， 在 图 11.4 中 让 OP 和 00 代表 这 些 速 度 而 让 R 是 PO 的 中 点 。 那么 我 们 能 够 
把 这 两 分 子 的 运动 分 成 : 

a) 两 分 子 质 心 的 运动 ,这 种 运动 速度 用 OR 代表 ; 

b) 两 大 小 相等 而 方向 相反 相对 于 质心 的 速度 ,它们 用 RP 和 RO 来 代表 ， 

设想 一 个 通过 R 且 寿 行 于 克 坦 时 的 球 的 公 切 面 之 下 面 RZS, 而 且 改 P'.0 是 
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P.0 对 于 此 平面 的 象 ,那么 可 以 很 清楚 看 出 , RP 和 RO’ 代表 相对 于 质心 在 厂 搬 后 
的 速度 ， 因 此 OP 和 00’ 代表 在 空间 中 的 污 实 速度 ， 


图 11.4. 图 11.5. 

现在 由 于 礁 榜 分 子 的 各 自 的 无 起 如 取向 , 平面 RTS 是 不 规则 取向 的 , 因此 所 有 
方向 如 同 关于 傍 撞 后 的 速度 RP', RO' 情形 一 样 是 相等 的 ,因此 每 一 个 分 子 在 们 氨 
后 的 速度 分 是 的 期望值 ”等 于 在 那个 方向 上 OR 的 分 量 ， 现 在 让 我 们 平均 所 有 可 能 
的 有 关于 第 二 个 分 子 速 度 的 方向 ， 而 保持 其 速度 的 大 小 不 变 . 在 图 11.5 中 放 0P， 
OR 缆 马 前 一 样 代 表 了 两 个 相 本 播 分 子 的 速度 ,而 让 尺 是 PO 的 中 点 , 因此 OR 代表 鸯 
分 子 慎 心 的 速度 。 我 从 必须 将 速度 OR 的 分 量 对 所 有 9 的 位 置 求 玉 均 ,其 中 0 是 位 
于 以 0 为 中 心 的 球 上 。 应 该 明显 地 可 以 看 量 , 任 何 一 稚 审 于 OP 方向 的 速度 OR 的 
本 均 分 晤 等 于 者。 因此 我 们 只 能 找 在 方向 OP .上 的 分 量 , 辟 如 说 ON。 我 们 不 可 以 
假设 09 在 各 个 方向 上 的 几率 是 相等 的 ， 因 为 正如 $ 11.1 中 所 指 册 的 ， 两 个 具有 任 
意 速 度 的 分 子 辜 拉 几率 是 和 相对 速度 成 正比 的 ， 因此 处 在 0 和 0 十 id 之 闻 的 角度 
PO0 的 几率 不 是 简单 地 正比 于 sin 940. 而 是 和 PO sin0d0 成 正比 ,其 中 PO 代表 相 
对 速度 ， 分 景 ON 的 平均 值 因此 是 | 


| ONPO sin O40 
ON = , (11.23) 
PO sin 040 
0 
赴 我 们 现在 家 
OP 一 cc,00 一 cpPDO 一 
因此 : 
1? 二 = ce 2c0 cosd, (11.24) 

于 二 . 


ON 一 = (OP 十 OM) = 2 (c 十 ccos0) 一 二 (3 十 ec? Vi?)., (11.25) 
2 2 c : 
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微分 (11.24), 我 们 得 漳 
Vav = ec sin 0a0. 
因此 方程 (11.13) 恋 成 
《3c2 十 ce? — VV , rar 
ov 二 | i ， (11.26) 
4c|rar 4 4 VaV 
积分 限 是 从 了 = |c 一 c| 到 了 一 c 十 c。 积 分 后 ,我 们 发 现 : 
/ 一 一 15c4 十 c4 
当 c>c 时 ，、 ON 一 ; 11.27) 
i 10c(3c? 十 ,< C11.27) 
2 
当 c <c 时 ， ON = c(50° + 3c) (11.28) 


5(3c”? + cc) 
因为 这 些 天 示 式 对 于 所 有 < 和 < 值 都 是 正 的 ,我 们 看 出， 不 得 背 个 相 磁 揪 分 子 
的 速度 如 何 , 第 一 个 分 子 磁 播 后 的 速度 的 “期 望 值 ” 俏 实 是 在 策 摄 前 的 速 庆 相 同 的 方 
向 上 ,当然 这 同样 对 第 二 个 分 子 也 是 芙 实 的 ， 如 果 我 们 用 we 代表 ON, 其 中 ON 是 在 
OP 方向 上 第 一 个 分 子 磁 博 后 速度 的 “期 望 值 "， 那么 比率 a/c 可 当 作 第 一 个 分 子 速 
度 持续 的 度量 ， 公式 (11.27),(11.28) 葵 出 a 的 值 ,因而 痊 出 了 持续 度 a/< 的 值 ， 我 
们 站 肇 可 以 看 弓 , a/c 的 值 仅 和 r/c 有 关 , 而 不 分 别 依 束 于 < 和 cc。 如 果 我 们 以 * 


表示 c/c, 持 种 度 就 是 : 
15k+ 十 工 
当 K 一 和 > 工时 2 一 ; (11.29) 
” CE ” cc 10K23K 十 1) 
c CQ 3K2 十 5 
当 一 二 < 时 一 一 一 一 -一 一 -. (11.30 
c” 3 CC SCr? 十 3) ) 


从 这 些 方程 计算 得 到 的 数值 询 在 表 11.2 中 . 我 仙 可 以 看 出 , 持 番 度 是 一 个 分 数 , 根 据 
和 原来 速度 的 比率 , 它 的 变化 是 从 33 十 到 50%。 从 葵 岂 的 值 , 很 清楚 地 可 以 看 出， 
如 果 为 了 得 到 粗略 的 近似 式 而 假定 持续 度 永远 等 于 原来 速度 的 40%, 我 们 就 可 以 得 
到 相当 精确 的 千 果 . 


表 11.2. 碰 揭 后 分 子 速度 的 持续 度 


2 
1 1 | 


BR 


0.400 | 0.368 | 0.354 
| 


| 
一 | | 
| 


| 
! | 3 


11.4. 气体 粘 灌 性 的 初等 理沙 

我 们 将 应 用 以 前 招 得 到 的 关于 在 热 动 平 衡 时 气体 的 烙 果 来 计算 气体 的 粘 法 性 . 
因为 粘 汪 效应 只 有 当 气 体 上 只 有 不 一 致 的 宏观 速度 时 才 出 现 ， 因 此 把 平衡 时 的 芥 证 应 
用 到 非 乎 衡 输 运 过 程 上 也 是 建筑 在 离 平衡 态 只 有 很 小 俞 益 这 一 概念 的 基础 上 的 .这 
个 概念 我 们 已 径 在 上 一 章 中 就 明 过 ， 换 各 六 闹 , 当 离 平衡 的 颂 莽 是 很 小 时 ,可 以 把 在 

热 动 平衡 下 气体 分 子 分 布 范 数 导出 的 结果 直接 拿 来 应 用 ， 

而 避 差 只 是 较 高 欢 的 小 量 ， 

涛 虑 一 个 气体 ,正如 图 11,6 所 示 ， 宅 的 每 一 点 的 流动 
方向 都 和 <* 轴 平 行 ,而 宏观 速度 在 不 同 的 = 值 是 不 同 的 ， 
因此 流动 是 在 平行 于 xy 的 平面 内 进行 。 让 我 们 用 上 表示 
任何 一 个 分 子 的 * 方向 动量 wx ,而 起 严 表示 在 气体 内 任 一 
点 上 的 平均 值 ,那么 有 等 于 miw, 而 且 只 是 z 的 画 数 ， 为 明 

2 确 起 见 , 者 我 们 假定 x 和 严 在 图 11.6 中 向 上 移动 时 ,zx 和 

下 者 者 增加。 分 子 将 从 两 边 穿 过 任何 一 个 x 二 zo 的 下 
面 , 而 且 当 宅 们 和 穿 过 这 东 面 时 替 运 了 一 定量 的 动量 py。 任何 一 个 分 子 穿 过 这 平面 时 
所 输 运 的 上 的 大 小 ,当然 是 依赖 于 碰 到 这 和 下面 的 分 子 的 全 部 经历 的 。 然而 作为 初次 
尝试 ,我 们 将 假发 它 仅 依 顿 于 分 子 的 最 后 一 次 苹 揪 的 经 历 ;我 人 将 假定 平均 襄 来 分 子 
带 着 相应 于 最 后 一 次 厂 揪 地 点 的 疡 的 大 小 . 

于 是 我 们 券 谍 一 个 分 子 , 它 和 平面 z 一 % 在 P. 点 相 确 描 , 在 这 之 前 ,在 9 点 发 生 
过 一 次 矶 接 . 让 此 分 子 的 速度 分 量 是 wo，xw， 而 且 把 速度 看 作 是 由 下 型 闫 个 部 分 租 
胶 的 : 

`(1) 速度 坟 , 其 分 量 为 mw, 0, 0, 等 于 在 已 点 的 气体 的 宏观 速度 ; 

(2) 速度 <, 具有 分 量 4 一 zy v, w，, 是 分 子 相 对 于 气体 中 了 点 的 分 子 速 度 . 
今 图 11.6 中 的 0P 代表 分 子 最 后 一 次 厂 播 后 的 路 径 , 而 RP 代表 在 同样 时 间 间 隔 内 
在 P 点 的 气体 由 于 宅 的 宏观 速度 mm, 0, 0 所 走 过 的 距离 , 于 是 0R 将 代表 此 分 子 相 
对 于 周围 气体 宏观 速度 的 路 径 。 主 1, 表示 9R 的 长 度 ,用 0 下 示 宅 与 x 轴 所 成 的 角 
度 . 

因为 这 种 分 子 速度 在 各 释 方 向 可 以 卖 为 畦 具有 同等 几率 的 ,所 以 处 于 0 和 0 上 dz 
之 了 的 9 的 儿 结 正比 于 sin 646， 每 单位 体积 里 相对 分 子 速 度 的 < 和 0 处 于 指定 的 很 
小 的 范围 de ,29 之 内 的 分 子 数 因此 是 


图 11.6. 
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二 nflec) sin gz02c、 


这 里 Jc) 是 从 (11.1) 得 到 的 分 子 速 率 < 的 平衡 分 布 画 数 , 这 就 是 
fc) 一 - (过 ) 4xc? e -2 2 (1 1.31) 


2xkT 
很 明显 ,人 1(c)de 一 1 这 是 为 了 要 使 着 数 竺 于， 速度 能 够 应 是 这 些 条 件 的 分 子 、 作 
时 间 ls 内 穿 过 平面 z 二 由 上 一 个 单位 面积 的 数量 , 等 于 在 任何 时 划 包 含 在 以 平面 
z 二 % 的 单位 面积 为 底 以 及 ccos04dt 为 高 的 柱 体内 的 分 子 数 ;因此 它 是 

7 ncflc)cosO sin O40dedir. (11,32) 


我 个 将 假定 ,平均 说 来 这 些 分 子 所 带 有 的 方向 动量 上 的 大 小 是 相应 于 点 名 的 值 , 击 
不 是 相应 于 了 点 的 值 . 
0 的 3 方向 化 标 是 
zo0 — 1,cosl, 
闪 而 ,在 8 点 的 上 的 平均 侍 要 比 在 P 点 的 少 ,其 盖 为 


.os0( 35 
1 cos 人 ( 5- ) 
因此 我 们 所 讨论 的 一 便 分 子 ,平均 说 来 是 带 有 一 个 量 Hs 宇多 于 相应 于 P 点 的 大 小 为 
一 le cosb( 32 (11.32 ) 


其 中 4 是 一 个 用 速度 < 运动 的 分 子 的 平均 自由 路 程 . 这 些 分 子 穿 过 平面 > 一 zo 所 
得 到 的 的 总 额 等 于 (11. 2 33) 的 乘积 ,也 就 是 
一 = 二 人 Ficos0( S2 :) ncfle )eos0 sin O40dr. 


将 此 式 对 0 求 积 分 ,我 们 得 到 所 有 涉 庶 在 c 和 < 士 dc 之 并 各 种 速度 方向 的 分 子 的 菠 

量 的 总 答 运 ，9 的 范围 是 0 到 r,0 值 从 0 到 zx/2 是 指 从 - 下 往 上 穿 过 平面 的 分 子 , 让 
0 什 从 x/2 到 7 的 是 指 那 些 从 上 向 下 穿 过 三面 的 分 子 。 这 个 积分 的 结果 是 

1 OF ) gear.. | 

3 ncfCe OL, ( 5 ) deadi, 


负 号 表示 栓 运 是 从 上 向 下 的 。 进 一 步 对 从 c = 0 到。 二 oo 积分 ,我 们 就 得 到 每 单 
位 时 间 所 有 通过 访 平面 的 单位 面积 的 分 子 所 携带 的 动量 大 小 ， 


一 本 "(2)|, chKelede, 
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然而 (10.65) 的 安 观 输 运 定律 告诉 我 们 ,在 这 种 用 题 的 条 件 下 , 处 于 平 商 z = zu 下 的 
气体 对 该 平面 以 上 的 气体 存在 著 一 粘 洁 应 力 。 这 个 应 力 是 一 个 每 单位 面积 为 一 9 32 
的 力 ， 合 这 两 个 不 同形 式 的 粘 洁 应 力 相等 ,我 们 就 得 到 粘 滞 采 数 7， 


7 一 二 am) <Ke)1ac， (11,34) 
这 就 是 从 我 们 初等 理 共 得 到 的 关于 气体 粘 滞 系 数 的 -一般 表达 式 ， 
11.5. 弹性 球 分 子 气体 的 粘 滞 性 


如 有 果 分 子 是 一 些 站 径 为 D 的 弹性 球 ,那么 自由 路 程 1. 是 从 (11.13) 和 《11.22) 给 
出 . 因此 将 (11.31) 中 关于 fc) 的 表达 式 代 双 ,我 们 就 得 到 烙 江 和 邓 数 如 下 : 


m 5/2 m a 

4 { -一 一 5 RI 一 一 

一 工 oo 全 3K7) CoM de _ 2 Ame [2 
o yr) 


raDy (oY 2 Wi 


其 中 Jy(x) 是 由 《11,19) 所 定义 的 图 数 ， 此 积分 能 够 用 数值 计算 出 来 ， 宪 的 信 是 
1.051/38. 

然而 这 种 计算 有 一 个 比较 大 的 缺点 ， 这 就 是 忽略 了 重 烃 在 $ 11.3 中 研 客 过 的 速 
度 持续 的 影响 . 当 一 个 分 子 描画 了 一 条 在 z 轴 上 投影 为 5 的 路 径 之 后 ,用 一 平行 于 
z 轴 的 分 量 为 的 速度 到 达 P 点 《图 11.6), 如果 我 们 反 回 来 考虑 其 以 前 的 运动 经 历 
时 ,我 们 知道 , 当 考 虑 到 每 一 个 分 子 以 前 的 路 径 时 ,平行 于 z 加 的 平均 速 庶 的 期 望 值 是 
bw ,其 中 0 是 度量 速度 持 和 线 度 的 杀 数 、 这 个 路 径 在 二 上 投影 的 期 望 值 因此 可 以 取 
作 06。， 类 似 地 ,在 这 路 径 以 前 的 每 一 条 路 径 的 在 x 四 上 投影 的 期 望 值 可 以 取 作 人 <， 
等 等 。 这 样 - -来 ,这 分 子 必须 假定 不 是 来 自 一 沿 闭 z 轴 , 距 离 为 & 的 地 方 ,而 是 来 自 
距离 为 


(11.35) 


十 DC 二 DC 二 :一 ~ . . [ .36 
C +o 三 (11.36 ) 


的 地 方 . 
”然而 我 们 不 能 假定 这 样 一 个 到 达 平 面 = = 有 的 分 子平 均 说 来 共有 一 个 相应 于 本 


/ 


隔 # ~ 2 十 [的 上 值 。 因为 识 分 子 并 不 能 够 通过 一 耻 距 离 -多 ”而 不 受 扰动 ， 
在 每 ~ 次 磁 捞 时 ， 它 的 多 余 的 动量 痢 要 传输 狂 页 擅 分 子 一 部 分 ， 在 各 种 简单 俐 可 能 
的 假 均 中 ,其 中 最 曾 接 的 是 认 为 在 每 一 次 碰 权 时 ,超过 相应 于 磋 柚 发 生地 点 的 动量 剩 
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余 琢 分 为 丙 部 分 ， 一 守 给 了 厂 接 分子 而 另 一 守则 破 原 来 的 分 子 保留 着 .这样 假 定 以 
后 ,就 很 明白, 所 期 望 的 动量 剩余 不 是 由 于 经 历 了 -一段 未 受 扰乱 的 相当 于 (11.36) 式 
所 答 出 的 距离 所 每 到 的 动 景 剩余 ,而 是 由 于 秋 历 了 


¢ + Tlee + Joer ioer..)| = 。 (11.37) 
2 214. 2 . 


一 段 距 离 所 得 到 的 动量 剩余 ， 这 样 一 来 ,我 们 必须 在 (11.35) 的 被 积 国 数 中 搬 进 一 个 
因子 17(1 一 二 0) 为 简单 起 见 ,假定 < -- 5 我 们 从 表 11.2 可 以 用 0 一 全 这 各 
计算 的 辕 果 答 出 | 


7 = N461 (11.38) 


当 分 子 是 一 此 弹性 球 时 ，(11.38 指出 ,7 是 和 该 气体 的 密度 无 关 的 | 事实 上 可 
以 很 清 禁 地 看 出 ,不 葵 我 们 假定 气体 分 子 是 什么 样 的 结构 , 作为 第 -- 级 近似 ,有 效 自 
由 路 程 随 着 此 气体 每 单位 体积 分 子 数 的 倒数 而 变化 . 因此 (11,34) 必然 会 得 出 一 个 
与 7 无 关 的 了 值 。 在 一 给 定 的 体积 内 增加 分 子 的 数目 即 增加 了 携 运 者 的 数目 ,但 是 
作为 携 运 者 , 宅 们 的 效率 降低 了 ; 因为 每 单位 体积 内 的 分 子 数 增加 一 倍 时 , 自由 路 程 
就 入 小 了 一 人生， 因此 任何 一 携 运 者 的 动量 平均 膏 来 同样 只 有 它 下 一 次 确 描 地 点 的 在 
均 动 量 的 一 定 . 这 样 一 来 ,我 们 得 到 了 至 克 斯 书 定 律 :气体 的 粘 潍 系数 是 和 它 的 密度 

可 以 想 汉 ， 这 个 定律 只 是 对 于 稀 东 气体 才 成 立 ,因为 只 有 对 于 稀薄 气体 ,以 上 的 
运动 论 的 考虑 才 是 足够 的 。 这 个 定律 是 由 麦克 斯 书 从 纯 理 苓 基础 上 推导 出 来 而 为 后 
来 的 实验 所 证 实 , 所 以 我 们 应 识 承 认 这 是 分 子 运 动 论 的 光辉 成 就 之 一 -. 


11.6. 实际 气体 的 粘 灌 性 : 

从 我 们 前 面 的 计算 可 以 很 明显 地 看 中，(11.38) 的 精 果 不 能 献 为 是 十 分 精 俏 的 ， 
因为 它 在 一 定 程度 上 缩小 了 一 欢 磺 搬 之 后 的 分 子 速 度 的 持 德 效应 。 任 何 一 个 初等 理 
论 的 根本 缺点 正 是 马 乏 这 种 精确 性 . 要 征 救 这 一 点 ;我们 必须 要 言 答 由 考 克 斯 志和 
波 尔 副 肥 上 所 发 展 的 并 和 且 由 恩 斯 考 和 查 普 曼 ?所 引导 出 实际 结果 的 、 更 加 完整 的 非 均 义 
气体 运动 论 . 可 是 这 种 完全 理 葵 的 内 容 大 复杂 , 因而 不 便 在 这 里 生出 来 . 因此 我 们 
只 人 氢 述 下 由 汶 个 精确 理 偷 导出 的 一 些 结 果 ， 和 并 作 - 一 些 对 于 实际 气体 应 用 问题 的 讨 


1) Ss. Chapman and 上. G. Cowlipg, “Mathematical Theory of Nonuniform Gases”, Cambridge, 1939. 
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花 、 首先 这 个 精确 理论 , 在 由 光滑 弹性 球 租 成 的 气体 的 粘 滞 系 数 公 式 中 [与 (11.38) 
比较] , 痊 出 了 一 个 不 同 的 数值 常数 ,修正 后 的 方程 如 下 : 


一 一， C11.39) 
Vv 2 zxD’ 


因此 我 们 从 初等 理论 所 得 到 的 灶 果 其 误 状 为 10 多 。 为 了 实际 计算 方便 ， ( 11.39) 可 以 


7 二 0.499 


7 XxX 10 = 2714 LMT, (11,40) 


2 


其 中 7 是 克 / 厘 米 - 秒 ; M 是 该 气体 的 分 子 量 ; 工 星 以 “K 为 单位 的 移 对 温度 ; DD 是 分 
子 直 从 ,单位 为 去 ， 因 此 ,弹性 球 分 子 粘 滞 沙 数 随 着 先 对 温度 的 平方 根 而 改变 . 

序 使 (11.357 和 (11.40) 有 了 若干 改善 ,其 糙 果 还 是 不 能 应 用 浏 实际 气体 中 法 ,因为 
弹性 球 振 非 是 一 个 实际 分 子 的 足够 精 依 的 模型 。 实际 分 子 的 相互 作 用 并 不 象 弹性 
球 ， 宅 们 的 相互 作用 定律 可 以 用 在 $ 8.10 所 讨论 过 的 、 由 (8.81) 式 所 描述 的 林 和 纳 德 - 
琼斯 势 来 更 好 地 近似 . 分 子 之 间 相 互 作用 势 的 形状 在 图 8.2 中 和 苔 出 ， 在 林 轴 德 - 访 斯 
势 的 公式 中 ,DD 是 低能 分 子 ( 汞 能 ) 砍 擅 的 有 效 确 反 直径 , 当 磁 手 分 子 的 能 量 比较 高 时 ， 
分 子 彼此 能 互相 温 近 到 距离 小 于 D ,这 相当 于 在 高 漫 气 体 中 的 情形 ,因为 在 高 漫 时 分 
子 的 平均 功能 较 高 。 因 此 我 们 能 够 预期 随 善 温度 的 增加 而 “有 有效” 分子 西 径 减 小 ， 于 
是 我 们 利用 随 著 温度 增加 时 (11.39) 和 (11.40) 中 的 直径 忆 应 该 有 所 减 小 ,这 样 就 能 够 
对 分 子 的 " 款 度 " 作 一 粗略 的 修正 ， 结 果 就 使 得 粘 滞 系 数 的 增加 要 上 比 纸 对 温 变 的 下方 
根 还 要 快 些 ， 我 们 能 更 定量 地 证 明 这 个 结论 为 此 只 普 采 用 有 效 直 径 Dr 是 (8.81) 
中 了 的 值 ,而 (8.81) 中 的 相手 作 用 势 = 是 等 于 平均 动能 二 47。 在 高 温 时 ,我 们 可 以 
忽略 吸引 项 ,那么 计算 可 以 简化 ,于 旦 

3 的 ) 


cff 


2 le 
( 允 -( 休 、 a 


其 中 0 是 由 (8,84) 所 定义 的 分 子 相互 作用 的 特性 温度 ， 因 此 用 了 林 簿 德 -琼斯 势 , 我 
们 应 当 预 期 在 高 温 时 粘 沸 系 数 随 温度 增加 的 形式 是 7 X 7 一 T23. 

为 了 要 得 到 精确 的 糙 果 ,我们 还 必须 求助 于 完整 的 运动 葵 ， 此 时 所 利用 的 是 更 其 
实 的 分 子 关 相 乒 作用 势 而 非 弹性 球 的 作用 .关于 林 钠 德 -琼斯 势 的 这 类 让 算 已 释 由 
赫 许 费 尔 特 和 他 的 含 作者 做 出 , 知 果 如 下 ( 精 侈 度 在 1 多 之 内 ): 


或 者 
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7 X 107 = 206.93 全 人 站， 《11.427) 
其 中 0222 是 一 男 数 , 齐 在 表 11.3 中 。 因为 822 随 闭 7 了 /0 的 上 升 而 下 降 .7 .F 升 但 
比 V 了 快 ,这 正 是 所 预期 的 。 在 较 低 温度 时 ,这 个 效应 特别 值得 注意 ， 事实 上 , 画 数 
262 应 当 近 伏地 是 (Derr/D》, 而 Der 是 这 些 分 子 的 有 效 直 径 , 在 高 温 时 ， 有 效 直 径 
对 于 林业 德 - 班 斯 势 而 车 , 写 与 温度 的 关系 如 (11.41) 所 示 。， 如 此 ,我 们 应 汝 有 

(TV716DV5DP2(07T10) 一 常数 T/0 六 1， (11.43) 
利用 玫 11.3 中 的 值 , 我们 就 能 计算 对 于 较 大 TV/b 的 477107) 5 222 值 。 正如 表 11.4 
所 指出 ,(11.43) 对 于 T/6 的 范围 从 10 到 400 准确 到 10%。 如 果 我 们 把 相互 作用 势 
的 吸引 项 也 算 进去 ,我 们 就 能 够 得 到 更 好 的 精 果 . 


表 11.3. 关于 林 稍 德 -琼斯 势 的 输 运 函数 


T/Or QD QQ, T/Or (LU | 22,.) | 7T/9r QD 22,2) 
”0.30 | 2.662 | 2.785 1.65 | 1.153 | 1.264 | 4.1 | 0.8788 | 0.9649 
.35 | 2.476 | 2.628 1.70 | i140 | 1.248 | 4.2 | 0.87240 | 0.9600 
.40 | 2.318 | 2.492 1.75 | 1.128 | 1.234 | 4.3 | 0.8694 | 0.9553 
0.45 | 2.184 | 2.368 1.80 | 1.116 | 1.221 | 4.4 | 0.8652 | 0.9507 
0.50 | 2.066 | 2.257 1.85 | 1.105 | 1.209 4.5 | 0.8610 | 0.9464 
0.55 | 1.966 |\2.156 1.9 1.094 | 1.197 4.6 | 0.8568 | 0.9422 
0.60 | 1.877 | 2.056 | 2.0 1.075 | 1.175 4.7 | 0.8530 | 0.9382 
0.65 | 1.798 | 1.982 2.1 1.057 | 1.156 4.8 | 0.8492 | 0.9343 
0.70 | 1.729 | 1.908 2.2 1.041 | 1.138 4.9 | 0.8456 | 0.9305 
0.75 | 1.667 | 1.841 2.3 1.026 | 1.122 5 0.8422 | 0.9269 
0.80 | 1.621 | 1.780 || 2.4 1.012 | 1.107 6 0.8124 | 0.8963 
0.85 | 1.562 | 1.725 2.5 0.9996 | 1.093 | 7 0.7896 | 0.8727 
0.90 | 1.517 | 1.675 2.6 0.9878 | 1.081 | 8 0.7712 | 0.8538 
0.95 | 1.476 | 1.629 |‖ 2.7 0.9770 | 1.069 9 | 0.7556 | 0.8379 
1.00 | 1.439 | 1.587 2.8 0.9672 | 1.058 10 | 0.7424 | 0.8242 
1.05 | 1.406 |- 1.549 |‖ 2.9 0.9576 | 1.048 20 0.6640 | 0.7432 
1.10 | 1.375 | 1.514 3.0 0.9490 | 1.039 30 0.6232 | 0.7005 
1.15 | 1.346 | 1.482 3.1 0.9406 | 1.030 40 0.5960 | 0.6718 
1.20 | 1.320 | 1.452 3.2 0.9328 | 1.022 50 0.5756 | 0.6504 
1.25 | 1.296 | 1.424 3.3 0.9256 | 1.014 60 0.5596 | 0.6335 
1.30 | 1.273 | 1.399 3.4 0.9186 | 1.007 70 0.5464 | 0.6194 
1.35 | 1.253 | 1.375 3.5 0.9120 | 0.9999 | 80 0.5352 | 0.6076 
1.40 | 1.233 | 1.353 3.6 0.9058 | 0.9932 | 90 0.5256 | 0.5973 
1.45 | 1.215 | 1.333 3.7 0.8998 | 0.9870 | 100 0.5130 | 0.5882 
1.50 .| 1.198 | 1.314 3.8 0.8942 | 0.9811 | 200 0.4644 | 0.5320 
1.55 | 1.182 | 1.296 | 3.9 0.8888 | 0.9755 | 300 0.4360 | 0.5016 
1.60 | 1.167 | 1.279 | 4.0 0.8836 | 0.9700 | 400 0.4170 | 0.4811 


my 
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囊 11.4. 方程 (11.43) 的 验 族 


T/0 (T/0 0 | 7/0, | I/We 

10 1.210 | 80 1.260 
20 1.222 | 90 1.263 
30 1.234 | 100 | 1.266 
40 1.243 | 200 | 1.286 
50 1.248 | :300 1.295 
60 1.251 | 400 1 1.306 
70 1.255 


当 糙 活 和 柔 数 的 实验 值 可 以 求 得 时 , 公式 (11.42) 能 够 和 这 些 数据 相 比 较 而 定 出 琴 
常数 马 和 91. (11.42) 是 否 成 荔 的 考验 在 于 两 点 : 首先 ,如 果 在 一 很 大 范围 内 的 温度 
下 实验 结果 能 够 精确 地 符合 理 葵 曲线 , 划 理 葵 是 成 功 的 . 实际 发 现 确 突 如 此 ?. 其 次 ， 
如 果 从 粘 滞 性 得 到 的 分 子 常 数 盖 和 0, 与 从 其 他 现象 (例如 非 理想 气体 的 第 二 维 里 末 
数 ) 求 则 的 同一 常数 租 符合 , 旭 理 答 也 得 到 证 实 。 在 表 8.2 里 ,我 们 已 经 看 册 ,这 同样 
也 是 确实 的 . 因此 我 们 相信 理论 公式 (11.42) 的 确实 性 ,而 且 只 要 分 子 的 特征 人 秆 DD 和 
0, 是 已 知 或 能 够 充分 精确 地 估计 时 ,就 可 以 用 它 来 计算 粘 滞 系 数 ， 在 $ 8.13 中 我 们 
已 经 讨论 过 分 子 转 动 效 应 对 于 相互 作用 定律 的 影响 。 那 里 所 说 的 同样 可 以 在 这 里 应 
用 到 粘 沾 现 象 上 去 ;也 就 是 襄 , 不 对 称 分 子 之 间 相 互 作用 力 的 效应 , 例如 偶 极 子 相 五 
作用 效应 ,也 许 是 能 够 忽略 的 。 那么 ,除了 那些 伸展 得 十 分 长 的 分 子 之 外 ,(11.42) 对 
所 有 气体 应 当 是 同样 适用 的 . 

当然 公式 (11.42) 了 志 有 一 定 界限 。 在 十 分 低 的 温度 时 ,量子 效应 对 于 轻 分 子 就 特 
别 显 著 ， 度量 基 子 效应 的 套数 是 全 , 它 是 (9.47 ) 所 葵 定 的 。 但 幸而 对 于 大 多 数 分 子 
A* 是 足够 小 ,以 致 于 量子 效应 可 以 忽略 。 即使 是 He 和 了 瑟 ， 粘 汶 系 数 的 量子 效应 在 
室温 下 也 还 比 05 多 小 ， 因 此 ,这 里 我 们 将 不 讨论 这 一 类 的 计算 ” 

在 温标 的 另 一 极端 , 邹 十 分 高 温 时 ,由 于 宅 们 具有 十 分 高 的 平均 动能 ,在 碰 揪 时 ， 
分 子 负 的 距离 可 以 很 小 . 而 我 们 知道 , 林 纳 德 -琼斯 势 对 分 子 的 相互 作用 是 不 精确 的 ， 
加 为 排斥 势 应 当 是 一 个 指数 夯 数 而 不 是 一 个 鱼 乘 填 画 数 . 如 果 我 们 用 (8.74) 代 表 这 
个 势 ,内 而 在 十 分 高 温 时 忽略 吸引 项 ,那么 我 们 应 当 根据 以 前 的 花 恋 得 到 一 个 有 效 直 
径 如 下 : 


1) 参看 Hirschfelder, Curtiss and Bird, “Molecular Theory of Gases and Liquids”, John Wiley, 
1954, 二,、 562. 

2) 参看 Hirschfelder，Curtiss and Bird, “Molecular ‘Theory of Gases and Liquids”, john Wiley, 
1954， 第 10 总. 
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3 RT 一 Pe™ ner? 
了 


Dert 人 P } 
3 J 
A 
其 中 和 P 都 是 常数 .于 是 在 十 分 高 漫 时 , 咎 泪 系数 7 应 为 


~ VT _f >l1. (11.44) 


"| ) 2 kT 
一 RY , 
t 


2 
7 定律 还 要 慢 的 变化 ， 73 定律 是 从 林 纳 德 -琼斯 


这 个 公式 葵 出 一 个 与 温 庆 关系 | 
势 的 负 12 次 乘 需 导出 的 . 
如 果 气 体 是 车 干 种 分 子 的 混合 物 ,那么 运动 论 的 计算 就 更 加 复杂 了 ,这 是 由 于 不 
仅 需要 考虑 同 种 分 子 的 相互 作用 ,而 且 志 应 识 考 虑 不 同 分 子 的 相互 作用 ， 这 理论 的 
禧 果 是 十 分 复杂 的 。 但 是 更 糟 的 是 关于 其 个 不 同 分 子 相互 作用 的 知识 直到 现在 我 们 
还 知道 得 很 少 ,因此 即使 我 们 知道 了 同 种 分 子 的 相互 作用 也 无 济 于 事 ,而 必须 引入 一 
” 些 简单 的 假发 . 因此 我 们 将 不 在 这 里 探 完 多 租 元 气体 的 问题 ,读者 如 有 兴趣 可 参看 
气体 运动 论 的 书籍 ， 但 我 们 在 这 里 介 阅 一 个 比较 简单 的 近似 公式 , 据 就 用 千 果 ,公式 
的 珊 差 不 会 超过 4 狗 : 混合 气体 里 含有 v 种 分 子 , x; 为 第 i 种 分 子 的 克 分 子 数 与 总 克 
分 子 数 的 比较 ,w; 为 纯 第 ; 种 分 子 气体 的 粘 滞 杀 数 ,wm; 为 第 i 种 分 子 的 分 子 量 ,那么 
气体 混合 物 的 粘 滞 系数 7 为 | 
， ， : ， 
- 7 一 之 |1 十 之 Gix (Ga ， 
ni (1i.45) 


1 jn \ 一 宫 ANS/ me AN 可 了 
oo 
2A 2 772 大 Pk Li 


这 是 一 个 很 实用 的 计算 公式 . 


11.7. 气体 中 的 热传导 

”一 个 速度 为 “< 和 总 能 景 为 ,而 自由 路 程 的 长 为 ! 的 分 子 ,在 通过 这 一 段 距离 / 
输 运 了 能 量 ,因此 考虑 到 各 种 分 子 的 双方 向 运动 ,结果 能 量 输 运 是 从 5 上 比 远大 的 区 
域 到 比较 小 的 区 域 ,也 就 是 就 ,从 温度 比较 高 的 地 方 到 温度 比较 低 的 地 方 ， 许 我 们 
识 想 气体 在 一 乎 行 了 于 xy 的 平 商 上 具有 同等 温度 互 表 示 气 体 中 任何 一 点 的 平均 能 
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量 , 所 以 将 是 ?的 图 数 . 放 我 们 考虑 穿 过 平面 > 一 am 单位 面积 上 的 分 子 . 其 些 
分 子 在 最 后 一 次 克 描 后 沿 着 与 xz 轴 成 9 角 的 方向 走 了 -- 段 距离 1 后 再 穿 过 这 单位 面 
积 ， 这些 分 子 的 确 搬 必须 相应 地 在 平面 

一 am 一 ?cosb 
内 发 生 . 就 目前 而 车 ,我 们 将 作 一 简化 假定 , 献 为 这 些 分 子 的 平均 能 量 就 是 相应 于 这 
个 焉 面 的 能 量 , 而 这 能 量 可 以 取 作 

互 一 /cos SE 

| 0 


~ 
已 


其 中 是 z = x 的 值 . 

穿 过 问题 中 的 单位 面积 在 每 单位 时 间 , 而 方向 与 z 轴 所 成 的 角 在 6 和 0 十 旭 之 
间 的 分 子 数 目 [根据 (11.32)] 是 二 >5 cos 0 sin 049, 而 如 果 我 们 假定 其 中 每 一 个 分 子 
都 具有 公式 (11.45) 所 欠 出 的 一 个 能 量 平 均值 , 那么 穿 过 这 平面 单位 面积 的 总 能 流 将 
是 


(Ge 一 1 cos6 OE ) nzcosgsingag 一 一 工 pz1.02 (11.46) 
0 Oz /2 3 Oz 


= 
如 果 五 与 xz 无关, 这 个 能 流 必然 为 吉 ， 因 为 从 一 方向 穿 过 这 平面 的 和 从 另 一 方向 穿 
过 这 在 面 的 能 流 是 一 样 的 多 ， 但 是 如 果 8 随 着 z 而 增加 , 则 从 * 减 小 的 方向 穿 过 这 
平面 的 分 子 比 从 相反 方向 穿 过 这 平面 的 分 子 带 着 更 多 的 能 量 ， 因 为 它们 来 自 z 较 大 
的 区 域 ” 因 此 在 x 减 小 的 方向 上 存在 一 个 淆 能 流 . 

如 果 4 是 热传导 柔 数 , 在 z 增 大 的 方向 禾 过 平面 z = so 处 单位 面积 热流 的 大 小 
是 一 A 所 以 此 能 流 是 一 9, 合 它 和 (11.46) 相 等 , 即 


O17 1 ,dE BY 
-ncl 


由 此 求 出 4 的 值 是 - 


但 是 是 在 一 定 体积 时 的 分 子 热 容量 cr。 于 是 我 们 最 后 有 
人 一 二 neley, (11.47) 


其 次 正如 在 $11.4 中 所 做 的 ,我 们 可 以 不 考虑 分 子 所 带 的 能 量 , 考 虚 相 应 于 宏 竟 
速度 的 动量 , 而 动量 的 检 运 将 产生 一 粘 澡 切 应 力 ， 计算 完 双 和 上 面相 类 似 ， 精 果 答 
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7 一 了 app (11.48) 


3 
人 


因此 通过 比较 (11.47) 和 (11.48), 我 们 有 


1 一世 一 7 011.49) 


这 里 Cy 是 克 分 子 热 容量 而 M 是 分 子 量 ， 
《141.49) 是 我 们 从 初等 理论 得 到 的 ,但 并 不 精确 .的确 对 于 没有 内 部 自由 度 的 分 
子 艾 如 象 一 些 贿 性 气体 ,分 子 的 能 就 是 它 的 焉 动能， 然而 即使 万 许 对 所 有 各 种 速率 
< 的 分 子 使 用 同一 个 自由 路 程 /, 通过 x 一 zo 平面 被 输 运 的 能 景 还 是 楼 比 由 (11.46) 
所 给 出 的 大 得 多 ; 因为 < 的 正确 的 平均 不 是 5, 而 是 以 动能 或 c: 为 权重 的 < 的 平均 ， 
兴 此 对 于 单 原子 气体 ,我 们 预期 * 是 大 于 
7 238K. 
| 2M 
更 完整 的 运动 座 计 算 诈 实 了 这 个 结 容 ， 囊 实 上 对 于 单 原子 气体 正确 的 精 果 是 十 分 精 
确 地 由 下 式 给 出 : 


和 一 5& (11.50) 
4M 


对 于 多 原子 分 子 ,至 今 还 没有 人 做 过 在 完善 的 运动 航 基 础 上 的 计算 ,这 是 因为 我 
们 缺乏 关于 在 平 动 自由 度 和 内 部 自由 度 之 关 能 量 迁 移 的 定量 知 哉 . 由 于 这 个 原故 ， 
对 于 多 原子 分 子 气体 中 热传导 还 没有 精确 的 理 葵 ;同样 ,因为 体积 粘 灌 系数 正 是 和 分 
子平 动 与 内 部 运动 之 并 的 这 种 能 量 迁 移 联 系 闭 的， 我 们 也 没有 体积 粘 灌 邓 数 的 理论 
计算 方法 。 对 于 热传导 , 欧 肯 (Eucken) 引进 了 一 个 简单 的 假设 , 於 为 (11.49) 对 于 内 
部 自由 度 是 正确 的 , 而 (11.50) 对 于 平 动 肖 由 度 是 正确 的 . 在 这 里 所 树立 的 规则 , 仅 
仅 是 把 分 子 内 能 雇 为 恰巧 和 相应 于 宏观 速度 的 动量 一 样 帮 输 运 着 ， 而 平 动能 的 过 运 
应 该 正 确 地 加 以 “权重 ”; 而 且 是 壹 守 (11.50) 的 。 因 此 益 核 运 系数 由 下 式 粉 时 


3 
Cry 一 王 玉 


一 7 十 之 3 二 = 7 R(t Cr 3 ). C11.51) 


4 M\]15 R 5 
如 朵 我 们 引进 比 热 的 比率 y 二 Cp/ Cy, 那 么 (11.51) 能 够 写成 


1 37Cr|4 3 Gr —D|. C11.52) 
4 yMI15 5 
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用 这 个 公式 ,热传导 采 数 就 能 从 热力 学 数据 和 和 粘 灌 条 数 7 计算 出 求 ， 事 实 上 ,在 流 
体力 学 中 ,重要 的 量 是 所 调 普 兰 特 尔 (Prandd) 数 P,, 它 是 比率 C2 3， 由 (11.52)， 


我 们 有 
p,= C7 了 . (11.53) 
1 十 了 (一切 
欧 肯 假设 以 及 公式 (11.51), (11.52) 和 (11.53) 成 立 的 基础 是 :如 果 当 分 子 楼 描 
时 ,内 部 自由 度 在 能 量 迁 移 中 实际 上 能 跟 得 于 年 动 自由 度 ， 对 于 转动 自由 度 , 这 可 以 
是 很 正确 的 。 然而 对 于 振动 自由 度 , 这 个 假设 可 以 是 不 正确 的 ;因为 大 家 祁 知 道 ,分 
子 振动 的 调整 落后 种 其 他 自 下 度 . 因此 如 果 气 体 的 比 热 中 有 显著 的 振动 部 分 ,那么 
我 们 必须 考虑 (11.51), (11.52) 和 (11.53) 的 正确 与 否 。 实验 的 精 果 与 此 结论 完全 符 
合 ， 在 后 面 的 一 节 (§ 11.9) 中 ,我 们 将 讨论 振动 沾 后 的 问题 . 


11.8. 二 元 混合 物 中 的 扩散 

对 扩散 进行 精确 处 理 时 所 发 生 的 国难 和 在 由 涝 性 内 及 热传导 央 题 中 所 发 生 的 困 
难 是 相同 和 的， 按照 我 们 在 前 儿 节 所 宁 用 的 步 双 , 我 们 先 欠 出 初等 理论 的 结果 ,然后 深 
指出 更 精密 的 分 析 和 结果 . 

计 我 们 设想 黄种 气体 在 平行 于 z 畦 的 万 向 上 相互 扩散 ， 在 恒 韦 于 x 贰 的 疗 一 在 
面 上 的 各 点 运动 是 相同 的 。 因 此 气体 王 直 于 z 鞍 一 层 岩 地 排 刘 着 。 如 黑 其 种 气体 的 
分 子 在 质量 三 和 大 小 上 相 类 俩 , 则 这 种 情形 最 简单 .在 其 他 情形 下 , 由 于 分 子 质 量 和 
大 小 上 的 差别 ; 当 分 子 不 断 运 动 时 ,就 有 在 气体 中 建立 起 压力 盖 的 趋势 ， 气 体 自 身 用 
一 较 慢 的 宏观 运动 进行 调整 来 抵消 这 个 压力 盖 。 这 宏 邓 运动 当然 是 沿 着 = 轴 . 上 每 一 
点 进行 的 ， 走 我 们 用 ww 来 下 示人 在 x 轴 增 加 的 方向 上 的 宏观 速度 , 设 黄 气体 的 窗 度 
别 是 站，zPa。 ， 卷 么 4, zz 和 wo 只 是 z 的 数 .在 寻 理 这 个 问题 时 , 我 们 可 以 近似 地 

假定 气体 的 宏 驶 速度 和 宪 的 分 子 速 度 比 较 起 来 是 很 小 的 ， 人 
的 比例 在 相当 于 一 个 分 子 的 平均 自由 路 程 之 内 样 无 显著 的 变化 ,也 就 是 说 ,气体 状 8 
是 离 热 动 平衡 不 远 的 . 因此 我 们 能 够 在 每 一 点 上 应 用 麦克 斯 韦 分 布 , 其 中 ,4 扣 . 上 上 
两 种 棚 元 的 局 部 温度 是 相同 的 ， 

每 单位 时 间 穿 过 在 z 增加 的 方向 上 的 焉 面 > = wo 处 单位 面积 的 第 一 种 分 子 数 


pa 


3 网 站 10 a 
m 一 v2 十 (www0)2] _ 
-2 ) 中 1@ 2k7 人 dw, (11.5+) 
27R1 . 
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其 中 有 关 # 和 > 的 积分 限 星 从 一 oo 到 十 oo ,而 几 是 从 0 到 9， 根据 我 们 已 经 舱 朋 
过 的 原则 , 必须 算 作 是 这 样 -个 地 点 的 值 , 即 分 子 在 它们 最 后 一 次 柄 模 后 就 是 从 该 
地 点 出 发 的 。 那些 治 荐 和 = 釉 成 8 角 方 向 运动 的 分 子 , 平均 说 来 可 以 融 想 是 求 自 = 


坐标 为 zo 一 1cosb 这 一 点 的 ,在 这 点 的 产值 可 以 志 为 
111 = 一 《mi )z=s。 一 lcost ( 2 (11.55) 


将 为 代 和 (11.54) 中 ,此 雪 达 式 就 变 成 黄 个 积分 之 巩 。 第 一 个 积分 是 表达 式 (11.54)、 
不 过 其 中 的 是 侠 到 积分 号 外 末了 , 而 且 几 是 取 二 z 地 点 的 数值。 此 积分 值 很 
容易 看 出 是 


Tm) ( Ci 十 4). (11.56) 
2 2 


共 中 5 天 示 所 有 第 -一 种 分 子 的 于 均 分 子 速 度 , 是 从 (11.11) 计 算 而 得 第 二 -个 积分 是 


7Z (2 { 作 到 Oe te) iw cosO du dv cr。 (11.57)} 
由 于 乘 数 1 (9) 的 出 现 ,(11.57) 本 身 就 是 一 个 一 级 小 量 , 因 此 在 对 宅 计 算 时 可 以 


分 zw 二 0, 用 w/c 代 术 cos6, 旋 就 恋 成 “ 


342 ff 1 2 
7 (2 1 ) (Me gn dv dv , 
Oz 2xkT “ 


其 中 积分 通 及 所 有 w，v 和 儿 的 正 值 。 这 个 积分 很 容易 计算 ,只 要 注 意 到 写 的 值 恰 好 
是 对 ww o 所 有 值 取 积分 所 得 到 缚 果 的 一 全 ,因此 等 于 二 7 (3 科 上 人 “对 无 密 
性 运动 气体 中 所 有 分 子 的 平均 值 ， 这 个 于 均值 等 于 ( 避 十 呈 十 w/ 或 < 的 下 均 的 
三 分 之 一 ， 因 此 表示 式 (11.57) 等 于 


工 二 -- 1 CmN - 、 
> a cl 十 ) 一 6 i (ee) C1, 《11.58 ) 


其 中 所 有 的 量 都 是 在 平面 z 一 mm 处 计算 的 . 
《11.58) 是 在 = 增加 的 方向 上 穿 过 在 商 x 一 w 处 单位 面积 的 总 分 子 流 ， 在 枉 反 
方向 上 ,相应 的 分 子 流 是 


了 1 一 一 
3 1 (= Cl 一 ) 十 去 7 ( 2) Cl, C11,59) 


316 网 理 态 学 讲义 
在 平面 = -mm 的 正面 , 第 -种 分 子 的 增加 紊 ( 由 每 单位 时 间 单 位 商 积 来 度量 ) 是 以 上 
瑚 式 之 莱 ， 我 们 用 六 表示 此 值 . 即 得 


TD 一 A11VY -| (2 ci。 14160) 
3 Oz 


类 似 地 ,第 二 种 分 子 的 增加 率 是 


及 = pt00 > lz ( 22 Cr， (11.61) 
如 果 气 流 是 定常 的 ,在 每 一 个 平面 的 总 分 子 流 必须 是 堆 , 而 这 就 要 求 

f+ T= 0, (11.62) 

又 因为 在 整个 气体 中 压力 必须 是 常数 ,因此 
Pi 十 za 一 常数 (11.63) 

微分 后 得 

On + Om 0, (11.6+) 

Oz Ox 


从 这 些 式 中 消去 mm。 我 们 就 得 到 
TT ct nde Om 


。 《11.65 ) 
3 1721 二 Oz 
我 们 知 省 ,宏观 扩散 理 葵 中 的 辈 克 定律 为 
J = — D1 Se ， (11.66) 


其 中 pi 是 第 一 种 气体 的 密度 ， 六 是 单位 时 间 内 在 x 增加 的 方向 .上 通过 mm 钼 单位 面 
积 的 质量 ,因此 有 下 烈 关 了 柔 : 

i= ml, p= mma, (11.67) 
其 中 m1 是 一 个 第 一 种 分 子 的 质量 ,下 此 (11.66) 可 化 成 


六 一 一 2p 2 《11.637 
将 上 式 与 (11.65) 上 比较 ,我 们 就 得 到 扩散 系数 如 下 : 


D1, 加 1 nlc 十 nalic1 
3 Hi1 十 和 2 


(11.69) 


目前 的 问题 是 如 何 能 把 项 个 自由 路 程 li 和 与 这 些 分 子 的 性 盾 联 次 起 来 ， 斯 忒 
湾 和 卖 克 斯 韦 由 公式 (11.13) 得 到 启发 , 提议 对 于 弹性 球 这 两 个 自 由 路 程 可 以 册 下 总 
公式 计算 : 
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n= 一 一 一 二 和 = 一 ， (11,70) 
JG 十 到 ) rmD?, JU 十 2) xmD? 
22 M21 


其 中 Du 是 丙种 分 子 直径 的 算术 平均 利用 这 些 关于 [1 和 4 的 公式 ,《11.69) 可 以 写 
成 . 


Du =— Vm t mi - 了 27( + 1 ) 4 人 11.71) 
3r(m 十 1) DY m1 十 p2,) 3x(n 十 72) D1 7 M1 722 

由 于 (xm 十 jk 有 RT == PV, 而 VV 二 1, 因为 na, ; 的 定义 是 单位 体积 的 分 子 数 ,根据 第 

五 章 的 (5.3),(1L71) 就 能 写成 ” 


本 


4 — VTHM 十 Mi)/2MM 
Bu = nhVR -2 
37c3/2 4 PDY, 


或 者 一 


His = 0.002960 VY TM NY (厘米 2/ 秒 )， (11.72) 
12 名 


其 中 工 是 以 。K 为 单位 的 禄 对 温度 ,Mi 和 M; 分 别 是 第 一 种 和 第 二 种 分 子 的 分 子 量 ， 
P 是 以 大 气压 计算 的 压力 ,而 Du 是 以 埃 为 单位 的 平均 分 子 克 手 委 径 ， 

我 们 对 于 扩散 系数 的 鹿 算 结果 当然 不 可 能 是 十 分 精确 的 ， 因 为 在 不 同 阶 段 上 我 
倍 便 引 进 了 许多 不 同 的 近似 。 利用 更 完善 的 运动 论 , 并 对 第 一 种 和 第 二 种 分 子 之 并 
的 作用 采用 林 绩 德 -琼斯 势 (8.81) , 赫 许 费 尔 特 和 他 的 同事 鲁 作出 疼 移 的 计算 ， 他 们 “ 


对 有 关于 二 元 混合 物 的 扩散 邓 数 的 结果 写成 ~ 
| V TCM + Ma)/2M1M, 2 jy, 、 
* His 一 0.0026280 PD DL/B) (厘米 V 秒 )， (11.73) 


其 中 Db 是 以 埃 为 单位 的 分 子 间 标 准 距离, 在 这 样 的 距 现时 相互 作用 势 为 均 , 而 00 
,是 温度 比率 /91 的 图 数 ， br。 是 不 同 种 类 分 子 相互 作用 的 特性 温度 当 我 们 对 于 
这 些 参 数 无 精确 知识 可 以 利用 时 ,我 们 就 采用 一 条 释 验 规律 : 取 Dz 是 关于 第 一 种 分 
子 和 第 二 种 分 子 刀 值 的 算术 平均 ,而 取 0 是 对 于 第 - -种 和 第 二 种 分 子 的 几何 平均 ， 
。 页 数 00 的 数值 已 在 天 11.3 中 列 出 , 它 随 温度 的 辣 加 而 减 小 , 这 说 明了 在 过 近 于 高 
漫 的 时 候 ,由 于 碰 手 的 动能 加 大 了 , 克 挤 填 径 就 变 得 较 小 ， 这 也 就 是 议 ， Qu 随 温度 
的 变化 是 十 分 类 似 于 46? 的 变化 ,也 可 应 用 我 们 以 前 的 由 于 分 子 的 非 刚 性 的 简单 解 
释 来 估计 让 

CN.72) 和 (11.73) 指 出 ,按照 目前 所 采用 的 近似 , 此 两 组 元 扩散 系数 多 是 和 混 
合 物 租 成 无 关 的 ， 更 加 精确 的 公式 指出 , 宅 和 和 组 成 有 很 小 的 关系 ， 在 多 组 元 气体 中 ， 
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入 散 的 -一 般 理 将 已 犯 调 上面 所 提 到 过 的 作者 作 册 ， 钼 是 公式 是 很 复杂 ， 用 起 来 不 方 
便 , 这 里 就 不 再 加 以 讨 乔 了 ,读者 可 参看 术 许 费 尔 特 的 书 ， 


11.9. 弛 社 时 间 和 体积 粘 兆 系数 

我 个 已 急 是 到 过 这 样 的 事实 ， 即 分 子 的 转动 可 以 很 快 地 跟随 着 平移 运动 达到 于 
衡 值 , 而 分子 的 振动 -- 般 是 远 远 地 落后 的 ， 要 表示 出 这 种 落后 的 一 个 方法 就 是 对 地 
分 子 的 每 个 自由 度 引 进 一 个 弛 售 时 天 ,其 定义 如 下 : 


ti Dp (ce ) 一 - el? _ c(0 (11.74) 
Dz 


其 中 ce 是 分 子 第 /个 自由 度 的 能 量 , ce? 是 相应 于 当地 气体 状况 下 的 < 平衡 值 . 

《1474) 指 四 这 种 逼近 和 平衡 是 指数 式 的 而 且 此 偏差 在 时 间 zi 时 将 变 成 1/e. 
对 于 平 动 自由 度 , 才 克 斯 韦 已 经 指出 ,re 是 由 下 式 给 定 的 : 

7 


(1L1.75 
P 


Tf 动 一 


例如 , 空气 在 0°C 时 粘 滞 系 数 是 0.000172 泊 .。 于 是 在 一 个 大 气 庄 力 下 , Tw 一 
1.7 xX 10 人 9 秒 , 这 是 和 分 子 走 过 一 平均 自由 路 程 所 希 的 时 间 是 可 以 相 比 较 的 ,和 我 们 
的 预想 是 一 臻 的， 分子 的 下 动能 在 经 过 分 子 走 过 儿 个 下 均 自由 路 程 的 时 闻 内 实际 .上 
就 达到 平衡 了 ， 美 于 灶 动 弛 瑰 时 闻 的 实验 数据 比较 少 ,但 是 还 可 以 看 岂 转 动 的 池 培 
时 间 此 平移 运动 的 弛 除 时 间 稍 大 ,但 数量 级 上 是 相同 的 . 从 欧 背 近似 式 可 用 于 当 扰 
动能 可 以 忽略 时 在 常温 下 的 双 原子 分 子 气 体 这 一 点 ,也 普 实 了 上 述 锐 法 .关于 振动 
弛 中 时 间 , 从 实验 上 看 要 比 平 动 弛 了 时 间 来 得 大 ， 双 康 子 分 子 在 普通 温度 下 振动 池 
除 时 间 值 旦 从 105 到 10 了 稳 最 近 , 许 无 尔 政 (Schwartz), 风 劳 斯 天 (Slawsky) 及 髓 
楷 费 尔 (Herzfeld)? 痊 呈 了 一 个 关于 振动 弛 耶 时 间 的 理 疮 计算 方 法 。 对 于 多 原 -了 分 
子 , 研 究 竺 最 多 的 是 CO,, 在 普通 温度 下 振动 怠 滞 时 间 是 10 一 秒 . 但 是 当 有 少量 水 苞 
气 出 现时 ,此 值 可 以 降低 到 2 x 10~* 秒 ， 在 这 里 , 杂质 起 了 有 助 于 把 能 其 迁移 到 振 
动 自由 度 的 催化 剂 的 作用 . 

从 运动 葵 的 观点 看 来 ， 气 体 粘 滞 性 旺 由 于 要 达到 相应 于 局 部 状况 的 能 量 平 衡 什 
有 一 定 的 弛 耶 时 间 ， 对 诗 平 动 自由 度 这 是 很 清楚 的 。 我 们 已 径 主 过 ,这 体积 粘 滞 性 
k 是 内 部 直下 度 弛 耶 的 千 杂 ， 事 实 上 ,可 以 指 昌 , 休 积 粘 江 性 和 弛 区 时 间 的 关 深 是 由 


TD Schwartz, Slawsky and Herzteld, J. Chem. Phys., 20 (1952), 1951; 22 〔〈19547，1768， 
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下 烈 公 式 " 和 联系 着 : 
= 2 > cr (11,76) 
《cr 
其 中 "凡是 特定 的 外 由 度 对 于 每 个 分 子平 均 比 热 的 部 分 值 .无 其 如 何 , 除了 这 些 例 


如 声波 的 周期 性 现象 之 外 、 我 们 不 能 把 任何 一 个 比 平 动 强 依 时 间 要 长 得 多 的 滞后 现 
象 作为 一 种 精 滞 性 来 描写 , 那 是 不 合理 的 ; 因为 长 的 弛 玉 时 间 意 味 闭 一 种 在 很 多 平均 
自由 路 程 上 昧 积 的 效应 ， 因 此 我 们 不 应 当 企图 简单 地 南 体 积 粘 滞 性 求 闹 明 振 动 的 弛 
拘 。 另 一 方面 ， 与 平 动 自由 度 有 同伴 数量 级 的 糖 动 弛 天 可 以 用 体积 精 滞 性 求 襄 明 。 
实际 上 , 取 旦 动 弛 裂 等 于 (11.75) 的 乎 动 好 了 你， 再 注意 到 对 于 塌 性 分 子 , cy 一 了 和 


< 区 一 和 我们 就 有 
k= (11.77) 


和 em 


实际 上 转动 强 耶 一 般 比 平 动 弛 耶 略 大 ,因而 应 此 上 式 所 拓 的 为 大 对 于 具有 可 
忽略 振动 能 的 分 子 ， 从 体积 烙 席 系数 实 及 数据 看 来 是 和 这 些 理论 千 果 相符 合 的 ， 


11.10. 稠密 气体 的 软 运 过 程 

企 前 儿 节 中 所 讨 戎 的 输 运 过 程 性 质 ， 都 是 为 了 稀薄 气体 或 者 足 遵 守 理 想 气 体 定 
律 的 气体 而 作 的 。 我 们 看 到 ,即使 对 于 在 这 些 简 单 和 情形 下 去 计算 粘 滞 性 ,扩散 和 热 传 
时 也 是 十 分 困难 的 。 至于 稠密 气体 ,在 那里 理想 气体 中 分 子 之 间 近 平 独立 的 情形 不 
可 保持 了 ， 我 们 可 以 预期 到 理论 计算 是 异常 复杂 的 . 事实 上 也 确实 是 如 此 ,实际 上 笛 
密 气 体 的 糠 运 过 程 的 数值 计算 在 到 现在 还 没有 得 到 一 些 进展 (尽管 关于 这 种 情形 下 
的 一 种 形式 理论 已 名 发 展 起 来 )、。 但 是 我 们 可 以 采用 象 讨 葵 稠密 气体 的 物 态 方 程 时 
所 采用 的 方法 ,利用 对 比 态 原 理 , 可 以 得 和 到 有 关于 实验 数据 的 一 张 无 量 移 的 和 图 ， 从 
§ 9.7 中 我 们 知道 ,气态 是 由 了 两 个 无 量 网 参数 了 /90, 和 PDY( 一 e*) 来 表征 的 (如 果 分 
子 相 瑟 作 用 定律 是 由 随 个 常数 所 决定 的 ,例如 村 和 纳 德 -琼斯 势 ). 在 为 一 方面 ,我 们 前 


] ) 参看 干 承 书 和 Uhlenbeck， University of Michigan， Engineering Research Institute，Report No， 
CM-681 (1951). 
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军 关 于 签 运 性 质 的 关系 在 量 移 上 确实 是 正确 的 ， 而 仅 有 的 缺点 是 只 用 了 两 个 参数 中 
的 一 个 参数 T/0 ， 而 把 压力 参数 PD*/( 一 e*) 作为 很 小 而 忽略 了 。 如此 要 推广 写 
们 是 很 容易 的 。 例 如 普 逼 粘 汪 性 公式 能 从 (11.42) 得 到 : 
VMT 

DQCDCTI/O0, PD — e*)” 
其 中 唯一 的 困难 是 目前 9022 为 丙 个 变数 的 函数 ,而 且 还 无 法 在 理 葵 上 加 以 决定 ， 但 
是 这 个 画 数 是 能 够 和 实验 数据 相对 照 而 加 以 决定 的 。 这 是 一 种 对 比 态 的 方法 ,该 法 
首先 由 上 墨 林 ' 昂 尼斯 (1881) 提 出 并 加 以 应 用 的 ， | 

事实 上 ， 合 对 比 物 态 方程 中 的 无 量 移 参数 是 对 比 温度 ,二 了 /7s 和 对 比 压力 
P, = 了 /Ps, 其 中 To, Pu 是 临界 温度 和 临界 压力 。 那么 如 时 yo; 是 在 临 界 态 的 粘 
灌 系 数 (在 临界 态 时 , 了 /Tor 一 1 而 了 /Pa = 1), 我 们 能 够 号 比率 7 0“ 对比 粘 灌 
采 数 ”) 如 下 : 


7 X 107 = 266.93 (11,79) 


W/Wer = »CP,, 7,), (11,80) 


关于 六 的 图 可 以 利用 实验 数据 加 以 构成 ， 图 11.7 是 胡 根 (Hougen) 和 化 特 人 还 
《Watson) 所 构成 的 一 张 较 大 图 表 的 粗略 输 廊 。 注意 到 接近 临界 态 时 粘 滞 系 数 随 着 
温度 的 减少 而 增加 ,这 件 事 是 很 有 意义 的 .这 种 行为 和 稀薄 气体 完全 相反 ,而 和 液态 
的 行为 相似 ， 当 然 要 决定 粘 滞 系 数 7, 我 们 仍然 必须 要 知道 yer 的 值 . 这 马 以 将 图 中 
Pr 二 0 的 值 和 (11.42) 相 对 照 求 出 ， 或 者 粗略 地 ,我 们 能 名 计算 yer 如 下 : 


M MTeor 


V23 ? 


Ver X 107 一 616 (11.81 ) 


其 中 加 是 以 克 / 厘 米 - 秒 为 单位 ; M 是 分 子 量 ; Tee 以 “kK 为 单位 而 ye 是 临界 体积 ， 
. 以 厘米 为 单位 . . 
完全 类 似 的 处 理 能 够 应 用 到 热传导 系数 和 扩散 系数 上 去 ,在 每 一 种 情形 下 ,对 比 
”系数 都 作为 T, 和 "P, 的 而 数 ， 然 而 在 目前 还 没有 足够 数据 做 屿 关于 这 些 对 比 系数 的 
图 . 


11.11. 液体 的 粘 滞 系数 
对 上 比 物 态 的 方法 原 旭 上 能 扩展 到 液 访 中 , 关于 液体 中 产生 粘 滞 性 的 机 构 , 我 们 
能 够 做 时 一 种 与 以 前 不 同 的 简单 模型 ,并 且 对 于 液体 ,一 种 有 用 而 简单 的 理论 已 多 能 


4 


1) Hougen and Watson, “Chemical Process Principles”, John Wiley, 1947, 
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， 图 11.7. \ 
够 用 式 子 去 示 出 来 . -i 


关于 在 所 考虑 的 情况 下 , 单位 时 间 中 所 预期 的 事件 数 , 序 所 齐 “ 上 比率 ”, 宅 的 基本 
方程 是 欧 合 方程 
M Ee -一 BCRT/h)e-SWRT 一 BRT /Res RoeHR (11.82) 


1) 贿 看 Glasstone, Laidler and Fyring, “lheory of Rate Processes?, McGraw Hill, 1941., 
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其 中 AG, A 和 AS 分别 是 


屁 为 了 激发 每 一 克 分 子 所 需 的 吉 布 期 自由 能 , 夫 和 移 . 激 


发 音 味 着 系 葡 是 处 在 一 个 能 基 较 高 的 状态 上 ， 准备 着 我 们 所 关心 的 事件 发 生 。 叉 是 
波 尔 兹 昭 常 数 , 7 是 欧 对 温度 ,是 普 德 克 常 数 , R 是 普 适 气 体 常数， 所 以 因子 7 了 /4 


为 了 满足 时 率 常 数 的 要 求 , 它 具有 时间 倒数 的 
_ 冲 系数 , 写 是 当 孙 入 处 在 激 安 态 


量 移 ， B 因此 是 无 基 生 的 ,而 且 称 为 传 


时 ,过 程 实际 上 发 年 的 概率 、 对 于 大 多 数 较 顺利 的 寺 


滨 过 程 ,8 在 1/2 和 1 之 间 变 化 ,而 在 我 们 的 讨 花 中 ,假定 它 等 于 
很 明显 , 为 了 把 这 理论 应 用 到 扩散 \、 粘 湿性 和 热 导 率 的 研究 中 ， 必须 要 假设 有 某 
人 其 人 存在 省 一 步 慢 的 过 程 ,这 一 步 慢 过 程 也 就 


是 我 们 所 调 的 “激发 态 ” 


图 11.8. 
体积 有 7 个 分 子 ) 表示 在 图 11.8 中 。 
品格 的 结构 ,并 且 分 子 是 税 它们 的 邻居 限制 在 它们 各 泊 的 能 子 中 。 融 两 格 点 位 置 关 


的 距离 是 4, 而 其 分 子 相 邻 平面 的 距离 大 


9 合 - 在 一 此 本 流动 过 程 中 的 分 子 数 日 ,但 精 


确 机 构 的 描述 并 不 是 必须 的 。 而 且 要 
严格 确定 是 一 个 、 二 个 或 是 更 多 数 分 
子 合作 起 来 执 行 的 基本 流动 过 程 那 中 
不 可 能 的 ， 欧 合 提出 流动 在 每 一 时 候 
通常 只 包含 一 个 分 子 ， 因 此 时 率 过 程 
是 单 分 子 的 。 这 知 果 和 实验 符合 竺 很 
好 , 耐 且 可 以 得 到 激发 能 和 激发 全 , 它 
们 的 大 小 可 以 在 一 简单 的 单 分 子 模型 
的 基础 上 加 以 褒 明 ， 

为 了 要 描写 粘性 流动 过 程 ， 让 我 
们 来 考虑 一 个 液体 模型 (其 中 每 单位 


正如 第 九 章 一 样 , 我 们 想象 液体 具有 一 种 类 似 


6 我 们 所 券 虑 的 基本 过 程 旦 从 一 个 分 子 到 


一 邻近 空位 置 的 运动 。 为 了 要 和 穿 过 由 它 的 最 汽 邻 租 成 的 “ 锋 道 ”, 这 个 漫游 分 子 必须 


通过 一 高 势能 的 区 域 或 称 专 窟 . 
在 时 ,“ 狗 道 ” 的 势 厨 是 对 称 的 


这 些 都 表示 在 图 11.8 中 .。 如 果 系 统 上 没有 外 力 存 
如 果 存 在 一 单位 面积 外 力 FF, 使 一 层 分子 相 对 于 另 


外 一 层 发 人 生 位 移 的 欧 向 时 , 则 势 合 就 受到 址 曲 ,因此 如 果 分 子 跳 跃 和 和 外力 存 同一 方向 
上 ,那么 分 子 就 走 “ 下 坡 路 ”, 而 如 果 跳 路 是 和 人 外力 方 向 相反 时 ,分 子 就 走 "上 起 路 
人 人力 方向 进入 到 一 安 闪 中 的 运动 定义 为 前 进 过 各 ， 那么 一 


Sh 
Th 了 
i 

EE 


与 所 受 力 相反 方向 进 和 一空 失 的 运动 就 定义 为 后 后 退 过 程 ， 合 下 和 已 是 前 进 
了 程 的 频率 ， 于 是 流体 相对 于 烙 点 位 置 在 所 加 力 的 广 向 上 的 泽 流 动 速度 是 
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v0 = aCRf 一下). 
频率 如 和 名 是 由 (11.81) 所 给 出 ,但 对 于 这 黄 过 程 的 自由 能 是 不 同 的 , 因为 前 进 
过 程 比 后 退 过 程 容易 . 作用 于 一 指定 分 子 上 ,而 且 使 它 运 动 的 力 星 单位 面积 力 F 生 ， 
上 与 一 分 子 有 关 的 面积 1/x6. 这 个 力 F/w6 的 作用 是 使 得 向 相反 方向 跳跃 的 激发 能 4 
减 小 ， 如 果 激 发 态 是 处 于 两 格 点 位 置 之 关 ;外 力 在 移动 评分 子 轰 过 二 距离 而 变 成 
激发 态 所 做 的 功 是 土 -<， 由 于 这 个 功 的 原故 ,在 两 个 方向 上 的 沿 发 能 受到 了 改变， 


. ~ 2 nd 
因此 频率 好 和 总 可 以 性 成 2 
Rf = Rae kr = hoc tt, (11.83) 


其 中 如 是 名 和 名 在 外 力 F 不 存在 时 的 数值 , 于 是 一 野 相 对 于 其 邻近 一 层 的 浴 流 动 


速度 是 . 
00 一 cj 一 &) = 2ap0 sinh (CaF /26n17'). . (11.84) 


切 应 力 和 切 向 运动 之 比 也 就 是 粘 灌 系数 ,因此 用 公式 (11.83), 我 们 得 到 
=- ~ £6 《11.35 ) 


8 2ak sinhtaF /26nkT)" 
当 应 力 惨 很 小 时 , 双 曲 正 汞 就 可 以 用 aF/26mkT 来 代 赫 , 那 么 
7 一 (2) nT (£) seem. (11.86) 


4/ 向 
通常 为 了 简单 起 见 ， 假定 在 芮 分 子 慑 之 问 的 距 
离 5 是 与 两 格 点 之 间 的 距离 胡同 的 ， 因 为 因子 
《6/ za) 等 于 1 
(11.86) 输 出 了 通过 激发 自由 能 来 表示 粘 
灌 性 的 公式 ， 自 由 能 AG 的 量 是 可 以 从 实验 来 
求 得 ， 因 为 要 造成 一 空 灾 相 邻 分 子 之 天 的 键 必 
须 断 费 ， 工 且 世 和 交 化 过 程 中 所 断 玫 的 键 是 相 
同 的 ,由 此 可 以 推 轴 形 成 一 空 突 ( 一 分 子 体积 度 
的 大 小 ) 所 需要 的 能 量 就 是 汽化 能 AFre- 因 
此 可 以 推测 : 激发 自由 能 是 和 汽化 能 成 正比 
的 ， 但 是 汽化 夫 AH 一 人 ABxr 十 RT 是 一 个 
比 AExg. 更 为 我 们 染 知 的 量 ， 实 际 上 发 更 
AG = ABExrte/2.45, (11.87) 
这 个 公式 指出 :激发 自由 能 还 不 到 为 形成 -一 个 分 子 体积 大 小 的 窒 穴 所 需 的 能 量 , 朗 解 


图 11.9. 


EO PN A 


ea be a 


J 
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释 粘性 流动 过 程 , 空 灾 大 小 只 能 是 一 个 分 子 体积 度 的 一 个 分 数 ， 图 11.9 显示 了 具有 
这 种 辕 果 的 粘性 流动 的 一 个 可 能 的 机 构 。 这 里 -对 分 子 一 同 挤 出 去 , 纸 过 了 90 的 
转动 ,然后 分 开 。 所 需要 的 额外 体积 将 是 一 个 分 子 体积 的 1/3 大 小 的 数量 

(11.86) 能 够 写成 

了 一 0.003990 OO, (11.88) 

其 中 7 是 以 克 / 厘 米 - 秒 为 单位 ; V5 是 一 克 分 子 液体 的 体积 ,以 厘米 ; 为 单位 ， 很 明 
显 , 液 体 的 粘 灌 性 是 随 着 温度 的 上 升 而 下 降 的 ， 这 个 行为 与 稀薄 气体 是 相反 的 。 

如 果 液 体 是 正常 液体 ,那么 我 们 就 可 以 从 特 罗 同 定 律 估计 这 汽化 能 

AEng > 9.4RT,, 

其 中 7; 是 在 一 个 大 气压 下 的 沸点 ， 于 是 我 们 对 于 正常 液体 有 


3.83T8XT 


7 守 0.00399 pr: (11.89) 


这 公式 对 于 粗略 估计 米 诅 是 很 方便 的 . . 
”在 液体 中 的 扩散 理论 很 容易 从 以 上 所 概 咯 提 到 的 粘性 理论 导出 ， 然 而 理 革 的 千 
困 是 和 实验 数据 不 相符 合 的 ;因此 在 这 里 ,我们 并 不 探 完 这 简单 却 又 不 活用 的 理论 ， 


11.12. 液体 的 热传导 . 

根据 (11.47), 我 们 在 稀 浅 气体 中 热传导 的 初等 理 询 答 出 的 热传导 率 是 二 2acv)， 
(ncv) 是 每 单位 体积 的 定 容 热 容量 . 在 稀薄 气体 的 情形 下 , 能 量 的 载运 者 是 分 子 本 
身 , 而 能 量 是 包含 在 分 子 的 平移 运动 之 中 在 液体 中 ,正如 在 固体 中 -- 样 ,能 量 是 包 
含 在 弹性 振动 的 横 波 与 拟 波 之 中 ,也 就 是 在 声波 之 中 。 能 量 的 载运 者 因此 就 是 这 些 
声波 。 于 是 对 于 液体 热传导 ,我 们 仍然 能 够 利用 上 面 的 公式 ,只 要 我 们 把 = 解释 成 声 
波 的 传播 速度 ， 如 果 对 于 才 波 和 模 波 ,我 们 不 加 区 别 的 话 , 即 得 


C 


n 1 
J (11.90) 

其 中 p 是 该 液体 的 密度 而 B 是 等 漫 压缩 系 数 。 1 就 必须 是 这 些 弹性 波 的 平均 自由 

路 程 。 但 是 由 于 液体 “品格 精 构 ”的 不 规则 性 ， 波 要 受到 散射 和 衍射 。 液体 局 部 

规则 精 构 的 大 小 是 液体 中 分 子 间隔 的 数量 级 。 因此 如 果 人 V 是 每 个 分 子 的 液体 体积 ， 

那么 

l~ V3, (11,91) 
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-7 因此 是 几 个 坡 的 数量 级 ， 

1 只 有 10- 厘米 数量 级 而 z 是 与 10; 厘米 / 秒 差 不 多 大 小 时 , 格 波 的 特征 时 间 
必须 是 10 于 秒 。 正如 以 前 在 $11.9 中 所 述 的 ， 有 关 分 子 内 部 自由 度 的 弛 多 时 间 要 
比 这 大 得 多 . 因此 “ 甩 格 能 ”仅仅 是 由 弹性 波 运 载 ， 而 分 子 的 内 部 自由 度 并 不 参与 
到 热传导 中 去 。 对 于 液体 平 动 自由 度 ， 每 克 分 子 热 容量 粗略 地 是 3R, 根据 (9.85)， 
于 是 


(11.92) 


3R 
(necv) ~ pe 


其 中 六 也 是 该 液体 的 克 分 子 体 积 ， 
联系 (11.90),《11.91) 与 (11.92) 之 后 ,我 们 得 到 


甚 中 有 一 个 待定 的 比例 因子 ， 将 实验 数据 代 大 以 上 表达 式 后 ,我 们 发 现 ,这 比例 因子 
恰好 为 1, 这样 做 的 最 大 误差 仅仅 是 20 儿 。 因为 这 实验 井 不 是 一 个 容易 作 的 实验 , 理 
论 公式 的 偏差 看 来 大 多 数 恰好 是 1 的 实验 值 的 可 靠 度 ， 水 的 热传导 率 的 精密 数值 已 
和 烃 测 得 了 ,其 偏差 仅仅 是 1.3 儿 .因此 在 保证 较 好 精确 度 的 条 件 下 ,液体 的 热传导 率 


是 173 
人 一 -与 (前 2, (11.93) 
p ‘ ， 


其 中 N 是 阿 伏 加 德 罗 常 数 而 M 是 分 子 量 将 这 方程 和 普 允 公式 二 51(zcr) 比较 ,可 
以 看 出 , 格 波 的 平均 自由 路 程 近似 地 是 分 子 间 距离 的 三 倍 。 被 体 的 局 部 千 构 可 以 用 
一 个 对 于 中 心 分 子 具 有 近乎 12 个 近邻 的 立方 晶 格 描 莉 出 来 ,所 吝 格 波 传播 的 自由 路 
程 是 三 倍 分 子 距离 ,这 也 是 和 以 前 第 九 章 中 所 采用 的 液态 概念 相 一 致 的 . 

只 要 分 子 量 、 密 度 和 压缩 肝 数 已 知 ,(11.93) 就 输 旦 了 热传导 这 对 于 正常 液体 ， 
我 们 已 补 找 到 了 一 个 关于 B 的 表示 式 (9.98), 利 用 它 我 们 就 有 


/ / 
= Ne 1 (tt 一 wa T(E ) >, C11.94) 


其 中 到 也 是 在 一 个 大 气压 时 的 沸点 。 因此 正常 液体 的 热传导 率 , 只 要 当 分 子 量 、 密 
度 和 沸点 已 知 时 就 能 进行 计算 ， 因为 密度 随 温 度 减 小 , (11.94) 指出 ,正常 液体 的 热 
传导 这 也 随 温度 减 小 ， 然而 这 减 小 着 不 象 (11.89) 所 指出 的 粘 滞 性 那样 快 ， 因 此 这 
液体 的 普兰 特 尔 数 cpwp/MX 一 般 是 随 温 度 增加 而 沽 小 的 . 
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11.13. 固体 的 热传导 

当 我 们 讨 花 国体 中 的 热传导 对 ,我 们 必须 注意 在 导体 ( 象 金属 ) 以 及 在 中 类 休 ( 效 
郊 子 蝇 体 ) 之 加 的 区 别 。 理 由 是 在 导体 的 情形 下 , 热 的 给 运 主 要 是 由 金属 中 的 昌 由 电 
子 所 担任 的 . 即便 在 一 些 较 差 的 导体 如 针 中 ,自由 电子 在 室温 下 对 热传导 的 贡献 也 达 
90%, 在 一 些 良 导体 象 铜 中 ,自由 电子 的 重要 性 就 更 显 营 了 ,当然 这 对 于 液体 金属 也 
是 同样 正确 的 ， 至 于 稻 粮 体 , 热 的 传导 是 由 格 波 运载 的 。 如 果 我 们 用 声速 < 代替 <， 
用 德 拜 的 比 热 公 式 代 标 cy, 于 是 我 们 也 就 能 够 应 用 公式 (11.47)， 然而 在 这 里 ,我 们 
对 于 不 同 频率 必须 应 用 不 同 的 自由 路 程 1。 这 是 因为 在 国 态 晶体 中 、 格 波 是 要 受到 品 
体 中 各 各 阻碍 和 蝇 烙 的 缺陷 而 引起 散射 ; 小 的 阻碍 和 人 缺陷 能 使 波长 为 短 的 波 散射 , 波 
长 为 长 的 则 不 发 生 散 射 ， 因 此 7 对 于 所 有 各 种 波长 并 非 是 一 常数 ， 事 实 上 对 于 一 个 
答 定 的 固体 , 7 也 可 以 是 该 固体 温度 的 丽 数 ; 因为 温度 可 以 改变 该 固体 的 不 完整 性 . 
因此 为 了 普 滨 起 见 ,我 们 把 1 当 作 是 频率 v 和 温度 工 的 图 数 ， 但 是 cy 是 由 (6.70) 所 
给 出 的 ,因此 


Op Ee CET', T') a | 
1 一 aock( z) | 和 (11.95) 


其 中 6 一 hv/kT, 《tt.95) 是 由 马 金 生 (Makinson)? 葵 出 的 关于 员 格 热传导 闪 的 一 般 
pe 
计算 固体 热传导 率 的 困难 在 于 LST ,7T) 或 是 1(v, 7).。 .因为 晶 粒 于 界 、 杂 质 、 
相互 干涉 ,位 错 以 及 其 他 缺陷 的 穆 故 ,1&7 ,了 ) 是 和 散射 过 程 有 关 的 .、 因此 不 但 当 
我 们 确实 知道 了 这 些 散 射 因素 的 分 布 和 性 盾 后 ,决定 ! 的 计算 是 十 分 复杂 的 ,而 且 更 
- 坏 的 是 ,这 些 因 素 的 数目 和 分 布 是 很 容易 受洗 加 在 国体 的 机 械 影 响 而 变化 . 然而 我 
们 能够 从 实验 数据 推断 由 相当 显著 大 小 晶体 租 成 的 国体 7 的 值 ， /的 值 当 误 度 下 
降 时 是 增加 的 。 因此 对 于 0p 以 上 的 温度 来 就 , 因为 cy 几乎 是 等 于 34 的 常数 ,这 些 
7 上 的 变化 使 得 热传导 系数 1 随 着 温度 的 降低 而 增加 ,在 高 温 时 ，! 等 于 几 个 品格 央 
隔 4 开始 , 温度 印 低 ,! 他 大 ，/ 的 值 灯 入 随 温 度 的 下 降 而 上 升 , 将 到 宇 变 成 等 于 品 
粒 大 小 时 为 止 。 因 此 定 是 受 骂 粒 大 小 限制 的 ,而 且 如 果 温 度 还 要 下 降 , 7 必须 依旧 保 
持 在 这 个 数值 上 ， 于 是 在 十 分 低 的 混 度 时 ,7 是 和 cr 成 正比 的 ， 因而 其 变化 类 似 73, 
在 温度 稍 高 时 , 朗 混 度 在 0 附近 时 ， ?将 达到 它 的 最 大 和 什 。 因 此 ,多 蜡 体 聚集 志 的 固 


| 1) Maxinson, Proe. Chambridge Phil. Sor., 33 C1937), 371. 
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体 的 热传导 条 数 的 一 般 行为 必须 名 图 11.10 所 搬出 的 。 在 低温 时 , 蝇 粒 僵 大 则 热 传 
导 性 能 愈 好 ， 在 另 一 方面 ,如 果品 粒 小 到 琐 近 帅 格 间 际 时 , 象 一 些 非 品 休 的 冻 精 液体 
《如 玻璃 ) ,那么 ! 永远 限制 在 几 个 品格 间隔 的 大 小 上 而 且 是 一 常数 ,对 于 这 样 一 些 非 
晶体 物质 , 1 和 cr 成 正比 ,而 且 从 最 低 湿度 到 最 高 温度 时 是 平滑 地 上 升 的 ,这 正如 图 
11.10 中 的 碟 线 所 示 ， 

实际 上 -的 而 烘 烤 科 一 般 不 是 种 粹 品 休 的， 而 是 明 体 和 各 种 不 同 数 昌 的 非 唱 可 物 
混合 在 一 起 做 成 的 。 因 此 热传导 
鼻 这 两 类 共存 相 的 热传导 ， 而 4 
随 温 度 工 的 行为 在 黄种 极端 情形 
中 国 (如 图 11.10 所 措 写 的 )、 如 
果 该 混合 物 且 有 的 唱 相 比 非 蝇 相 
多 ,在 中 等 温度 时 ,热传导 率 将 随 
着 温度 上 升 而 下 降 ， 如 果 混 合 物 
具有 的 非 晶 相 比 晶 相 多 , ) 将 随 
温度 而 上 升 . 当 这 两 种 相 具 有 一 适当 比例 时 ,热传导 系数 可 以 在 一 相当 大 的 温度 范 
围 内 是 一 常数 ,而 与 温度 无 关 . 从 这 事实 看 来 ,我 们 的 理论 虽然 在 原则 上 是 正确 的 ， 
人 
看 来 一 时 希望 不 


1 


“11.14. 金属 中 的 热传导 

如 果 c? 是 是 每 个 电子 的 电子 比 热 , zw* 是 每 单位 体积 的 电子 数 , 7 是 金属 中 电子 的 
不 均 自 由 路 程 ,而 是 金属 中 电子 的 平均 速度 ,那么 我 们 就 可 以 利用 初等 理论 的 理论 
千 果 (11.47), 得 到 由 于 金属 中 自 由 电子 所 引起 的 热传导 率 为 ~ 


一 到 mc， (11.96) 


电子 上 比 热 在 以 前 已 释 计 算 过 而 由 公式 (6.140), (6.141) 和 (6.143) 共 坦 ，。 温度 一 直到 
1000?K,c 必 二 与 入 对 温度 成 正比 的 ， 电 子玉 度 的 平均 值 依赖 于 该 电子 的 动 能 但 基 
检 据 前 面 的 公式 (6.135), 每 一 电子 的 动能 是 


“| 


但 是 和 /es 任 中 竺 温度 以 下 是 十 分 小 的 ， 因 此 电子 的 动能 几乎 是 一 常数 ， 也 就 是 说 
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晶 格 是 完整 的 ,由 于 品格 所 产生 的 势 就 是 完全 周期 性 的 ,于 是 电子 将 无 阻碍 地 运动 而 
! 将 是 无 限 的 ， 然 而 实际 上 在 晶 格 中 由 于 下 烈 原因 的 存在 ,周期 性 是 不 完全 的 : 

a) 格 点 上 原子 由 于 它们 的 热 运 动 而 离开 了 宅 们 的 平衡 位 置 所 产生 的 位 移 ; 

b) 在 固溶体 中 外 来 原子 造成 的 蝇 格 的 弹性 畸变 ; 

c) 由 于 位 错 、 曲 粒 关 界 等 所 引起 的 晶 格 断 异 . 
在 中 等 温度 时 , a) 是 最 重要 的 散射 因素 ,我 们 可 以 葵 迹 :平均 自由 路 程 是 和 热 运动 的 
原子 位 移 的 平均 平方 成 正比 的 . 但 是 位 移 的 均 方 是 任 一 简 谐振 子 的 动能 ,因而 是 和 
蝇 格 振动 的 动能 成 正比 的 ,在 中 温 时 这 就 是 和 了 成 正比 ， 因此 ,在 这 样 一 些 温度 时 ， 
7 是 和 了 成 反比 的 . 于 是 (1i.96) 指 由, 在 中 温 时 热传导 和 有数 和 是 与 温度 无 关 的 , 这 
已 被 实验 所 证 实 . 

在 十 分 高 温 时 ,对 于 某 些 金属 由 (6.141),(6.143) 所 定义 的 特性 电子 温度 8., 对 于 
电子 可 以 低 得 足够 使 其 状态 属于 非 退 化 的 ,于 是 电子 的 动能 正比 于 了 而 c# 是 一 个 常 


数 ，* 是 正比 于 VY 了， 那么 电子 热传导 束 随 温 度 -二 而 变化 ,也 就 是 舟 : + 在 十 分 高 
7 


温 时 可 以 沽 小 . 
。 在 十 分 低温 时 ,电子 的 散射 也 不 是 由 唱 格 的 热 振动 所 控制 了 ,因为 它 是 太 小 而 不 
能 起 作用 . 在 另 一 方面 ， 原 因 c) 变 得 重要 了 。 但 是 这 种 晶体 的 缺陷 对 任何 一 种 晶 
体 来 说 在 大 小 上 是 固定 的 ， 因 而 在 十 分 低温 时 ! 是 常数 。 因此 ”和 4 都 与 温度 有 
关 , 然 而 必 却 和 温度 成 正比 ，。 所 以 在 十 分 低温 时 ,电子 热传导 率 随 着 温度 作 和 线性 变 
化 . 
从 整个 温度 范围 看 来 , 电子 热传导 率 的 变化 就 必须 象 图 11.11 所 表示 的 ， 因此 
在 十 分 低温 时 ， 电 子 对 热传导 率 的 
页 献 是 相当 小 的 。 根 据 前面 一 节 的 
讨论 ， 晶 格 对 热传导 李 的 贡献 在 低 
温 时 全 是 相当 显著 的 。 事实 上 ,总 
热传导 率 人 可 以 用 图 11.11 中 的 虚 
线 求 表示 。 从 图 上 可 以 看 内 ,在 十 
0 Tk . 分 低温 时 格 波 在 运载 能 量 上 的 重要 
图 .11. 。， 性 ,在 低温 情况 下 ,移入 体 和 导体 的 
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差别 也 不 象 中 温和 高 温 时 那样 显著 ?. 
金属 中 的 自由 电子 也 是 金属 导电 的 媒介 。 一 电子 在 随 实 磺 摄 之 间 的 平均 时 间 是 
Z/" ,在 这 段 时 关中 , 电 声 并 输电 子 一 个 加 速度 eX/m, 其 中 。 是 电子 电荷 ,me 是 电子 


质量 . 外 于 这 加 速度 使 得 在 自由 路 程 未 端的 速度 成 为 -< 二 大 具有 一 平均 速度 为 
20 


< ,这 就 是 在 电场 方向 上 的 速度 和 无 规则 热 运动 的 逃 加 , 在 第 二 次 殴 播 时， 


这 个 附加 速度 也 无 规则 地 转 成 各 个 方向 而 转变 成 热 运动 。 如 果 每 单位 体积 有 ma 个 
电子 , 这 电流 密度 是 i = .n°leu, 而 从 欧姆 定律 得 到 电 阻 这 PP 是 | 
xX 2mev - 


8 一 -一 一 


i ne * 
因为 7 按 1/7 形式 改变 ,v 儿 乎 是 常数 ， 就 应 随 7 的 形式 改变 这 一 点 已 蔽 实验 
所 证 实 ， 这 样 对 于 中 等 温度 ,电阻 率 随 温度 作 稳 性 的 增加 , 

根据 (6.140) 和 (6.141)， 
+ , I 


#4 一 


(11.97) 


如 有 果 我 们 名 略 格 波 在 常温 下 对 热传导 的 微小 作用 ,那么 (11.96) 葵 晶 


1 7 
一 Zapzzel ， 二 .95 
了 em 3 (11.98) 
将 (11.97) 乘 上 (11.98) ,我 们 得 到 
(有 AN 
TT (4 和 ) RQ。 11.99) 


但 mov? 是 电子 动能 的 二 倍 , 而 和 且 根 据 (6.135) 是 近似 地 等 于 26* 一 46-, 如 此 


OU 一 .2 2.94 X 10-3 伏特 ?区 一 (11.100) 
7 5 ec’ - 

这 是 囊 特 曼 - 弗 兰 兹 (Wiedmann-Franz) 常数 。 对 于 大 多 数 金 属 ,实验 值 和 这 理论 值 
十 分 相近 , 这 正 是 表 11.4 所 表示 的 。 这 规律 说 明 导 热 好 的 金属 象 银 和 铜 , 它们 的 


表 11.4. 惠 特 受 - 弗 兰花 常数 (单位 10-8 伏特 2ek) 


人 金 属 . | Cu | ,Ag | ‘Au | zn | cd | Pb Fe 
T=291°K | 2.28 2.36 2.43 2.31 2.42 2.45 | 2.88 
T=373°K | 2.32 2.37 2.45 2.33 2.43 2.51 3.00 


1) 关于 实验 数据 ,例如 参看 Estermann and Zimnmeriman，, 1. Appl. Phys., 25 (1952), 578. 
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大 ,从 而 P 必然 小 , 出 就 是 电阻 挛 小 , 导电 能 力 卫 好; 这 是 元 全 符合 我 们 的 日 常 观 察 
的 。 本 节 的 计算 给 这 一 实践 业 虹 以 理 窒 上 的 解说 ,说 朋 不 前 * 热 灸 好 ,导电 也 好 , 决 


FE 2 
be 


定 宅 们 的 因 崇 是 一 样 的 , 痢 是 电子 在 金属 中 的 活动 ,对 电子 的 运 少 , 导 拱 、 当 
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在 前 - 章 的 可 昔 里 我 们 早已 斌 过 ， 用 儿 素 分 布 丽 数 的 完整 的 运动 痊 方 法 去 研究 
浴 运 过 程 .即使 对 于 稀 注 气体, 也 有 着 数学 上 的 极 天 的 复杂 性 ,这 是 因为 儿 率 分 布 图 
数 所 满足 的 方程 是 非 线性 的 。 但 是 并 不 是 在 所 有 的 情况 下 ,几率 分 布 画 数 所 满足 的 
方程 都 是 非 禾 性 的 :假如 所 研究 的 介质 包含 有 两 类 粒子 A 和 8B, 而 B 种 粒子 的 数量 人 
大 超过 A 种 粒子 的 数量 ,而 且 如 果 间 题 的 物理 情况 是 ,只 需要 考虑 人 种 粒子 对 热力 学 
平衡 状态 的 但 离 , 闭 么 B 种 粒子 的 状态 主要 取决 于 和 写 同 种 粒子 的 相互 作用 ,而 且 写 
们 的 分 布 疼 数 与 人 A 种 粒子 的 存在 无 关 ， 办 此 ,在 计算 A 种 粒子 的 分 布 图 数 时 ,关于 侈 
撞 效 应 ,我 们 只 需要 考虑 A 种 粒子 与 B 种 粒子 的 确 措 就 够 了 ; A 种 粒子 与 A 种 粒子 之 
表 的 确 播 要 比 A 种 粒子 与 B 种 粒子 砍 担 少 得 多 , 是 二 级 效应 , 所 以 是 可 以 忽略 掉 的 ， 
这 样 ,对 于 A 种 粒子 的 分 布 图 数 来 说 , 碰 擂 效应 是 线性 的 。 所 以 对 这 一 种 情形 ,由 运 
动 论 狠 出 的 是 禄 性 方程 而 不 是 非 税 性 方程 ， 因 此 ,数学 问题 就 大 大 地 简化 了 . 

金属 中 自由 电子 的 莹 伦 慈 理 葵 ,就 是 属于 这 种 情况 的 一 个 例子 。 自由 电子 的 劳 
伦 革 至 渝中 ,A 种 粒子 是 电子 , B 种 粒子 是 原子 ， 由 于 自由 电子 理论 中 的 基本 近似 有 
问题 ,即使 按照 返 动 论 作 完全 正确 的 分 析 , 其 计算 烙 果 也 是 不 精确 的 ， 所 以 我 们 不 在 
这 里 许 葵 这 个 例子 , 茂 者 可 以 参看 其 他 的 教科 书 "。 另外 一 个 例子 是 , 在 核反应 堆 中 
的 中 子 扩散 和 减速 问题 ， 在 这 个 问题 中 , & 种 粒子 是 中 子 , B 种 粒子 是 反应 堆 材料 中 
的 其 他 原子 的 原子 核 。 假如 度 应 堆 并 不 是 在 能 量 发 生 率 非常 高 的 情形 下 工作 , 壮 么 
中 子 密度 要 比 原子 核 密度 小 得 多 ， 因 此 ,对 于 一 个 功率 较 低 芍 者 中 等 的 反应 堆 来 说 ， 
中 子 的 扩散 和 减速 是 -个 硬性 的 运动 葵 间 题 。 我 和 将 在 本 章 中 计 论 这 个 问题 ,作为 
梳 运 过 程 完整 的 运动 论 方 法 的 一 个 简单 的 实例 。 这 里 的 材料 采 自 局 夏 克 (Marshak)、 
勒 洛克 (Brooks) 和 赫 维 巷 (Hurwitz)2 的 工作 ， 


12.1. 中 子 在 纯 吸 收 介质 中 的 扩散 
我 们 从 “中 子 物 理 " 开 姑 讨论 , 先 不 考虑 础 插 后 中 子 的 城 速 ,也 就 是 认为 厂 揪 是 完 


1) 可 参 足 Chapman and Cowling,“Mathetmatical Theory of Nonuniform Gases”, Cambridge, 1939, 


第 18 章 ， 
2) Marshak, Brooks and Turwitz, Nicleonics. 4. May: 5. Tuly (1949). 


i 


全 弹性 的 ,在 黎 播 过 程 里 中 子 没有 能 量 的 变化 .在 空间 体积 单元 dr 二 dxdydz 里 ,在 
时 间 为 速度 矢量 在 @ 方向 和 2 十 48 之 问 的 中 子 数目 表示 为 

_ N(r, 0, )drdQ, (12.1) 
NCr ,0,7) 是 一 个 标量 夯 数 ,事实 上 它 就 是 我 个 问题 中 的 分 箱 丽 数 ， 假如 人 是 中 子 
的 速率 为 一 个 常数 ,那么 中 子 数 的 全 部 变化 率 为 


DY aver 4, | yg. vN(r, 0 47). (2.2) 


Dz Oz 
式 中 右边 第 一 项 代表 局 部 变化 ,第 二 项 是 由 于 中 子 自身 运动 所 引起 的 变化 ， 引起 分 
布 画 数 的 这 些 变化 ,其 原因 有 三 :第 一 ,由 于 蔽 手 所 产生 的 散射 与 吸收 的 效果 便 VCr， 
9, 中) 减少， 吸收 完全 取消 了 这 个 中 子 ; 散射 则 变更 了 中 子 运动 的 方向 , 因 之 变更 了 
2， 第 二 , 正如 散 墓 可 以 使 中 子 跑 出 48 的 范围 以 外 , 散射 也 能 使 在 48 范围 以 外 的 
中 子 跑 到 29 范围 里 来 , 也 就 是 中 子 能 被 散射 到 49 范围 时 来， 第 三 , 也 就 是 最 后 一 
个 关于 分 布 画 数 NCr, 8,z) 的 变化 的 原因 , 当然 是 速率 为 V 的 中 子 产生 , 也 就 是 由 
于 有 中 子 源 的 存在 而 产生 的 变化 . 

为 了 把 这 些 想法 定量 地 表示 出 来 ,我 们 引入 作用 截面 或 称 而 模 截 面 的 构 念 ， 当 
一 个 中 子 打击 在 一 个 靶子 (原子 ) 上 ,那么 出现 了 一 -次 确 权 而 产生 某 一 个 作用 ,这 个 作 
用 的 几率 显然 和 转子 的 大 小 成 正比 ,因此 这 个 作用 的 几率 可 以 换算 成 引子 的 大 小 ,而 
这 靶子 的 大 小 称 为 作用 截面 ( 它 的 大 小 依赖 于 我 们 所 考虑 的 作用 ,是 散射 或 是 吸收 ). 
单位 体积 里 总 的 芭 子 的 大 小 等 于 这 截面 乘 以 单位 体积 里 的 靶子 的 数目 (或 者 原子 数 
目 )。 我 们 合 a 玫 示 单 位 体积 里 总 的 散射 和 吸收 截面， 那么 单位 时 间 里 在 单位 体积 
里 起 散射 和 吸收 的 几率 是 了 re。 每 一 次 起 作用 都 使 得 一 个 中 子 跑 到 49 范围 以 外 去 . 
因此 ,由 于 这 原因 而 产生 的 分 布 辆 数 的 变化 率 是 一 N(r, 0, VG, 

相似 地 , 现在 合 0 是 单位 体积 里 的 总 散射 截面 。 那么 在 单位 时 间 里 在 2' 方向 
的 一 个 范围 40' 里 的 中 子 ,散射 的 数目 是 NCr, 8, t)Vosd8'， 但 是 并 不 是 所 有 被 散 
射 的 中 子 在 散射 之 后 都 由 原来 的 8' 方向 变 成 8 方向 ， 因 此 我 们 要 用 一 个 分 数 下 求 
表示 究 融 有 多 少 中 子 从 @ 方向 变 到 8 方向 ， 显 然 了 依赖 于 0 和 2 之 阅 的 角度 , 它 
是 8 和 0' 之 并 夹 角 的 余 汞 的 夯 数 , 也 郎 了 是 Q@ .9 的 函数 ， 所 以 在 范围 4Q' 里 取 
中 子 从 82' 方向 散射 到 0 方向 的 中 子 数 是 NCr, 9'， PeiF(0，0)20。 对 9 作 积 . 
分 , 旭 得 到 散射 到 2 方向 的 中 子 的 总 数 为 


| er, 0 DrzPFCG 00320- 


a 
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很 显然 ,散射 只 能 改变 中 子 的 方向 ,而 不 能 改变 中 子 总 的 数目 ,所 以 
|acg . 0020' = Jaco .040 一 工 
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(12,3) 


假如 我 们 把 在 r 外 单位 体积 里 的 中 子 源 发 射电 来 的 中 子 是 在 8 方向 上 , 在 48 


画 数 的 一 个 积分 微分 方程: 


， 范 围 里 中 子 的 数目 表示 为 SCr, 8, 纹 , 那么 由 上 面 的 讨论 ,我 们 得 到 最 后 的 关于 分 布 


+ Prg.vN= 一 Nra+|wcr， 0 DaF(9.8)a0' 上 SC 0, 中 (12.4) 
[4 


这 个 方程 与 波 尔 兹 县 为 非 均 匀 气 体 的 气体 分 子 分 布 画 数 推导 的 方程 相应 ， 所 有 这 种 


类 型 的 方程 都 叫 作 波 尔 慈 曼 方 程 。 但 是 , 正 象 
我 们 前 面 所 讲 过 的 那样 , 方程 (12.4) 对 于 未 知 
量 N 是 禾 性 的 . 

假使 我 们 暂时 讨 答 具有 平面 对 称 的 、 定 党 
的 情形 ,也 就 是 一 蕉 定常 的 情形 ,那么 我 们 的 基 
本 方程 (12.4) 就 能 够 简化 。 因为 是 一- 维 定常 情 
形 ,所 以 可 以 去 掉 所 有 关于 时 间 的 考虑 , 源 S 仅 
是 本 性 空间 坐标 > 及 2 的 丽 数 ， 此 外 ,假如 我 
们 所 考虑 的 源 是 各 向 同性 的 ， 则 8 仅 为 的 图 


图 12.1. 


数 .。 所 以 ,NV 是 x 和 卢 的 函数 ,# 是 8 和 zx 三 向 之 天 的 夹 角 余 汞 .. 换 半 之 ,在 球 极 坐 


标 中 由 一 cos0. 设 中 为 释 角 ,如 图 12.1 ,那么 我 们 有 


SC(r, 0,1) = S(z) 
及 
Nr, 0, dQ = N(z, pn)dpudg. 
因此 波 尔 丝 受 方 程 变 为 


Vp 3 一 一 Na 十 | N(z, 4 )VoF(podp dg 十 SCz)， 


其 中 内 是 初速 度 和 来 速度 之 关 的 夹 角 0, 的 余弦 ,利用 三 角 关 条 ， 
cosg — cos Ocos0’ Tsinbsinb'cos( 由 一 由 )， 
我 们 就 能 乱 出 go, p 及 三 者 之 间 的 关系 : 
m= pp + MI— WV pcos — $). 
包括 所 有 共和 中 和 值 的 单位 体积 的 中 子 数 No 为 


+1 
No(z) 一 27) ， N(z. Ldn. 


(C12.5) 


(12.6) 


(12,7) 


(12.8) 


(12.9) 


和 


he 


加 


12.2. 点 源 和 平面 源 之 问 的 关 邓 

虽然 我 们 已 经 把 普 台 的 波 尔 兹 紧 方 程 简化 成 一 维 情形 ， 但 实际 上 对 于 它 的 普通 
性 霸 没 有 多 人 大 损失 ， 这 是 因为 一 个 点 源 问 题 的 解 能 够 用 平面 源 问 题 的 解 的 微 商 来 表 
” 示 ( 所 诗 平面 源 就 是 分 布 在 垂直 于 > 瑞 的 菜 一 平面 内 具有 某 一 强度 分 布 的 源 )。 为 了 
型 清 这 一 点 ,我 们 合 g(7) 是 点 源 情况 下 的 中 子 密度 No(r), 也 就 是 它 是 关于 在 7 一 0 
点 上 有 一 单位 维度 源 时 的 波 尔 政 缀 方程 的 解 。 那么 对 于 任意 分 布 的 各 向 同性 源 
SoCr), 其 相应 的 中 子 密度 由 下 面 的 积分 给 出 : 


VCr) 一 | ar'siCr Ya rr) (12.10) 


这 是 因为 我 们 的 波 尔 落 曼 方程 是 厂 性 的 ,可 以 容许 解 互相 迭 加 . 
假如 在 特殊 的 情形 下 , S(r) 一 6(z), 其 中 6(z) 是 所 请 脉 串 8 画 数 , 它 的 定义 为 


Te 、 十 < 
(jas 10 全 sfCDzc = 00), (12.11) 
那么 ,这 个 源 是 一 个 分 布 于 上 束 个 # = 0 在 面 上 的 ,单位 面积 上 有 单位 强度 的 源 ,而 
~ ir ri~=V(z— 2 +p, 


式 中 P 是 痪 开 z 于 的 径 向 距离 ， 这 样 对 于 分 布 在 z=0 面 上 的 平面 源 ,(12.10) 简 化 . 
成 下 面 的 形式 : 
NG 一 | 友人 pao| Ee 
-信人 ods V FFB) = 2 oaorV5 站 -~ 


一 zx RodZRog(Ro) (Ri= s 十 0. 
3 


所 以 ,假如 我 们 用 X(s) 衬 示 具有 单位 强度 分 布 的 全面 源 的 标准 解 ,那么 


X(z) 一 2 Rod Rog( Ro). (12.12) 
因此 对 z 微 商 ,得 
~- _l {axl . 
gCRo) ZR | 有 faa, (12.13) 


所 以 点 源 问题 的 解 , 可 以 从 平面 源 问题 的 解 轰 过 简单 微 商 而 得 到 .有 了 点 源 的 解 ,我 
们 可 以 浸 过 和 帮 加 法 得 峡 一 个 在 罕 闻 具有 任意 分 布 的 源 的 解 . 
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12.3. 扩散 理论 泊 似 
为 了 解 基本 方程 (12.7) ,我 们 把 禹 摄 画 数 F(m) 展开 成 球 谐 级 台 : 


FiPi( po), (12.14) 


i 
F (po) 一 > 2 二 1 
1=0 4x 


其 中 Pi 是 第 1 航 的 勒 让 德 多 项 式 ，Fi 是 展开 条 数 ,可 以 由 (pm) 计算 出 来 
Fi— | FC Pi pe)a0. (12.15) 
同样 ,我 们 能够 输出 分 布 图 数 N(z, p) 相似 的 展开 式 ， 


Nz,p) = 二 NiCz) PiCp), (12.16) 
i=0 zt > 

其 中 Ni(z) 是 3 的 图 数 , 宅 可 以 由 下 列 式 子 计 算 电 来 : 
Ni = | NGe Pn)a0. (12.17) 
假如 中 子 的 扩散 过 程 卉 不 十 分 强烈 ,那么 ,中 子 在 局 部 范围 中 几乎 是 与 原子 处 在 
热力 学 平衡 状态 ,因此 分 布 丽 数 在 局 部 范围 内 差不多 是 各 向 同性 的 , 所 以 系数 Nu(s) 
应 当 比 Ni(z) 大 得 多 ,而 Ni(z) 双 要 比 其 他 的 高 级 系数 大 得 多 。 这 种 情况 与 其 他 任 
何 弱 的 签 运 过 程 (例如 气体 中 的 粘 滞 性 ) 完 全 相似 。 现在 我 们 先 做 这 样 的 假定 ,以 后 
我 们 再 来 确定 这 一 近似 的 实用 范围 ， 由 于 Po(a) 一 1，PiCa) 一 4, 我 们 就 把 我 们 的 

近似 式 写 成 

NGz, 有 内 宕 二 [NG + 3uVi(]. (12.18) 


密 于 (12.177) 和 Polp) 一 1, Nol#) 的 物理 意义 很 简单 ,就 是 以 前 定义 的 中 子 密度 . 扩 
散 流 J 是 
= |xcs, LV ud = VNi(z). (12.19) 


这 样 , Ni(z) 一 J/AV。 所 以 ,我 们 的 条 件 Ni 六 No 很 简单 ,就 是 扩散 流 相 对 地 弱 , 或 者 


说 是 一 个 噶 的 恰 运 过 程 。 为 了 写 起 来 方便 ,我 们 改变 单位 使 得 V 一 1 及 os 一 1, 并 且 


1—f= Ss (12.20) 
了 


这 样 , 波 尔 兹 蜗 方 程 (12.7) 就 变 成 下 面 的 形式 : 


| 
4 
， 
| 


Se i 


he i 
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oy N+- | Nz ADJFCnodQ + SCz). (12.21) 
局 
计算 (12.21) 中 的 积分 ,我 们 将 展开 式 (12.14) 及 (12.16) 代 入 。 因 之 


和 


n=0 12=05 


(12.22 1) 
再 于 m 是 而 (12.8) 给 出 的 ,所 以 我 们 必须 展开 PCm)。 这 里 有 一 个 所 请 球 谐 画 数 的 
加 法 定理 可 以 利用 ， 


lz 
Pr) = Palp)Prlp) +2 2 (— "OP PEA) PE “(Cp ) cosm( 由 一 中 


(12.23) 
但 是 (12.22) 中 的 积分 要 求 通 及 于 8' 或 考 肖 及 于 内 。 而 由 (12.23) 得 知 ,在 (12.23) 的 
被 积 夯 数 中 由 仅 作为 cosm(% 一 四) 出现 ,因此 ,(12.23) 中 除了 r= 二 0 的 一 项 之 外 ， 
其 余 各 项 积分 以 后 都 等 于 老 。 因 此 ， 
(Ns, pF Cm)a0’ =— by > 2! NCD) PL) pi Pil), ,Cp dp 


=0 12=0 


(G12.24) 
应 用 勤 让 德 多 项 式 的 正 交 关 采 ,最 后 我 们 有 
‘vcs, pF (p04d0’ = 5 Ns) Fs, 2 Pulp). (12.25) 
1s=0 nx 


因此 波 尔 北 受 方程 (12.21) 现 在 可 以 写成 
ON 


~ 


—N+(i—/))5 NOP PAp) 十 SC， (12.26) 
1 二 T 


我 们 可 以 将 (12.26) 对 pp 取 生 均 , 即 对 4 积分 , 由 上 二 一 1 汉 p 二 十 1， 然后 用 
So(s) 境 示 单位 时 间 里 单位 体积 中 产生 的 中 子 ,我 们 有 


Solz) = 4x5a), (12.27) 
或 者 我 们 恢复 原来 的 包含 VV 和 so 单位, 我们 得 到 

dN ; ， 。 __ 工 四 _ . ~ 

7 oNo + oll 一 亡 Fo 十 7 So(lz), (12.28) 
浊 处 我 们 用 了 由 (12.3) 得 到 的 关系 式 : 。 


Fo 一 | rl)a0 = 1, (12.29) 
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第 二 个 方程 能 够 由 (12.26) 得 到 ,办 法 是 先 将 (12.26) 乘 以 4, 并且 注意 到 


由 一 了 十 二 Px(A， (12.30) 


然后 将 莱 过 4 上 的 方程 对 上 积分 ,由 上 二 一 1 到 jp 二 十 1， 略 去 Ni(z) 以 及 更 高 级 项 ， 
再 恢复 原来 的 单位 ,我 个 就 得 到 


二 -一 一 CNMI 十 call 一方 FINi。 (12.31) 


《12.28) 和 (12.31) 是 (12.18) 中 的 两 个 未 知 画 数 N。 和 Ni 所 要 满足 的 两 个 方程 。 这 两 
个 方程 对 于 解决 弱 中 子 流 的 扩散 问题 已 经 是 足够 的 了 。 (12.28) 实际 上 就 是 中 子 流 
的 连续 方程 , 流出 体积 单元 的 兆 流 量 为 2! 人 , 它 为 产生 的 中 子 数 和 税 吸 收 的 中 子 数 之 


着 5o(x) 一 fn 所 平衡 ， 这 个 方程 由 告诉 我 们 ,要 使 得 Mi 实际 上 上 比 Nu 小 ;, 则 源 50(z) 
必须 要 能 ,也 就 是 说 离开 源 要 远 , 并 且 f 要 小 ,就是 使 散射 比 吸收 来 得 主要 .这 些 就 
是 我 们 以 前 计 的 这 一 近似 成 立 的 条 件 。 由 (12.31) 给 册 , 电子 流 Ni 可 以 表示 为 中 子 
的 浓度 陡 度 ,而 它们 中 并 的 关系 与 唯 象 扩散 定律 有 相同 的 形式 ，fNj 是 二 级 小 量 , 因 
为 在 我 们 的 理 葵 中 , 上 和 Ni 都 是 小 量 ， 因 此 ,在 (12.31) 中 的 Ni 项 可 以 略 去 . 

由 (12.28) 及 (12.31) 消 去 Ni ( 略 去 Ni)， 我 们 得 到 


1 ZN G 
5 2 ofNo 十 Sol2). (12.32) 


这 就 是 所 谓 的 中 子 扩 散 方程 . 习惯 上 常 把 它 写 成 另 一 种 形式 并 且 推广 到 三 维 的 情 
形 : 


YM 一 一 No 十 一 $0 一 0， (12.33) 
| L? D 
式 中 . 

:二 1 p= 7 

3a2z1(1 一 Fi1)? 35(1 一 有 

这 些 常数 可 以 作 如 下 的 解释 : o 是 单位 体积 里 的 总 截面 ,其 量 网 为 长 度 的 倒数 ， 因 此 
L/ca 是 某 一 个 长 度 。 事 实 上 它 就 是 中 子 与 原子 作 厂 播 时 的 平 沟 自由 路 程 ， 所 以 1/c 
嘎 作 散射 平均 自由 路 程 间 且 用 上 来 表示 ,或 者 
1 


/一 一 (12,.34) 
C 


因子 机 一 FD) 给 出 在 第 十 一 章 § 11.3 中 所 请 速 度 持 线 度 的 影响 ， 因 此 我 们 可 以 
个 输 运 玫 均 自由 路 程 : 
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并 (12.35) 
ol1 — Fi1) 
这 样 ,扩散 系数 ( 红 就 是 常数 刀 ) 是 
D = = ly ， (12.36) 


jo 是 单位 体 祝 里 的 俘获 截面 .那么 1/1jc 是 俘获 在 均 自由 路 程 ,或 


上 一 二. (12.37) 
So 
因此 系数 
工 2 = 1 Llc, (12.38) 
3 


很 有 兴趣 的 是 ,在 这 一 季 中 , 应 用 纺 性 波 尔 兹 曼 方 程 所 得 到 的 精 果 , 与 前 一 章 中 
所 乡 输 运 过 程 “原始 理 葛 "所 得 到 的 精 果 -上 分 相似 。 但 是 ,在 这 里 ,所 以 得 到 这 个 精 果 
的 道理 是 由 于 物理 情形 大 大 地 简单 了 , 方程 也 是 很 简单 的 , 能 够 精确 地 计算 出 辐 果 ， 
而 并 不 象 以 前 那样 只 是 粗略 的 估计 ， 其 实 最 后 烙 果 与 以 前 由 原始 理论 所 得 的 结果 可 
类 似 , 那 实 际 上 是 偶然 的 , 因此 我 们 决 不 能 把 这 里 的 精 果 ,公式 (12.33), 看 作 是 不 精 
确 而 需要 用 数值 因子 来 校正 的 ; 相反 , 在 叙述 过 的 限制 条 件 下 ,数值 因子 卉 不 需要 任 
何 校正 . 
我 们 现在 来 解 在 = 二 0 平面 上 分 布 为 单位 强度 的 于 曾 源 问题 。 因为 在 这 玫 面 
之 外 , 源 的 强度 是 雾 ,因此 (12.33) 简 化 成 
EN _ No 
dz? L? 
所 以 在 一 无 穷 介质 中 ,远离 源 的 中 子 密度 可 以 表示 为 
No 一 4e (z > 0)， 
Mo= A (zo0), 
距 z 一 0 平面 很 远 的 地 方 ,中 子 窗 度 渐 近 地 趋 向 于 雳 .为 了 确定 常数 4, 我 们 必须 应 
用 包含 有 源 的 方程 (12.33)， 因为 源 的 强度 为 1, 所 以 SCz) = 3(z)， 这 样 ,把 方程 
(12.33) 积 分 ,由 x = 一 6 到 xz 二。, 并 且 会 e 一 0, 我 们 有 


€ 2 
"一 im| {EL + a = 
0- de? L? D 


一 0. (12.39) 


-|| -| 分 | + 2441 
| dz 1s=+0 dx 42:=—0 D L D 
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因此 ,我 们 有 
A- 上， 
2D 
而 中 子 密度 最 后 由 下 式 狂 出: 
No(z) 一 放 ei (12.40) 


有 了 这 个 无 穷 介 盾 中 单位 强度 平面 源 问 题 的 解 ， 我 们 可 以 利用 达 加 法 很 容易 得 
到 更 复杂 的 问题 的 解 . 例如 , 假使 平面 源 在 * = x', 而 在 z 一 0 介质 和 车 空 接 艇 ， 
因此 No(z) 一 0. 这 个 间 题 可 以 用 映 象 法 来 解 。 我 们 把 x = zx 有 一 平面 源 的 解 与 
z 二 一 x 处 有 -一 同样 强度 的 平面 汇 点 《 朗 负 的 中 子 源 ) 的 解 相 加 。 现在 边界 处 在 两 
个 符号 相反 的 源 之 天, 而 No 由 于 对 称 的 称 故 , 在 边界 上 将 自动 等 于 雾 . 根据 这 个 道 
理 , 我 们 得 到 这 个 问题 的 解 为 . 


No(z) — 记 {e™ls2" 1 四 elz+s 1 ， (12.41) 


其 中 第 二 项 是 由 映 象 所 产生 的 ， 


12.4. 疲 尔 兹 曼 方 程 的 精确 解 
“假如 我 们 假定 散射 是 各 向 同性 的 ， 那么 Fo 二 1; Fi 一 0, 1 大 0， 所 以 对 于 在 
z 一 0 处 有 一 单位 强度 的 平面 源 的 情形 ,(12.26) 可 以 写成 
pO Ns p) + (1 NE) + 86. (12.42) 
. 5 4 4 
我 们 可 以 确实 得 到 这 个 方程 的 一 个 精确 解 ， 而 不 需要 象 上 一 节 中 一 样 加 上 有 中 子 流 
是 征 弱 的 限制 。 我 们 可 以 把 这 一 精确 分 析 得 到 的 辐 果 与 上 一 节 得 到 的 结果 比较 ,从 
而 评定 由 近似 的 扩散 理 花 的 准确 性 ， 当然 ,这 种 利用 波 尔 兹 曼 方 程 精确 解 来 对 比 的 
可 能 性 ,在 非 均 匀 气 体 的 运动 论 中 是 没有 的 ,因为 在 那里 波 尔 辫 曼 方 程 的 非 缕 性 使 得 
直 汉 今天 还 没有 找到 宅 的 精确 解 , 很 幸运 的 是 , 在 非 均匀 气体 理论 中 , 象 这 样 的 第 
一 航 理论 的 验证 并 不 那么 迫切 需要 ,因为 在 一 般 的 条 件 下 ,第 一 航 理论 中 的 基本 限制 
(自由 路 程 比 空间 范围 要 小 ) 是 能 严格 地 满足 。 但 是 对 于 中 子 扩散 问题 , 正 象 我 们 在 
问题 12.1 中 所 看 到 的 , 平均 自由 路 程 的 数量 航 有 几 个 厘米 ， 因 之 平均 自由 路 程 与 空 
关 大 小 的 比率 硕 不 是 小 到 是 以 使 第 一 级 理 基 能 够 精确 成 立 的 地 步 ， 所 以 一 定 要 考虑 
到 中 子 的 大 的 平均 自由 路 程 而 加 以 校正 ， 这 就 是 这 一 节 和 下 一 节 的 目的 ， 
为 了 要 解 (12.42) ,我 们 用 福 里 哀 变换 方法 , 井 且 命 分 布 图 数 N 的 变换 为 M 画 数 ， 


M(y, 4) = | NCz, podz. (12.43) 


然后 用 co 生 (12.42) ,和 并且 对 > 积分 ,由 xz 一 一 o 到 zz 一 十 吕 .(1242)》 的 左边 成 
为 


一 十 吧 


一 piy| erN(z, 4)dz. 


| ev 2 dz 一 JaNG, pe | 
—% Z 


2Y 一 一 


对 于 在 无 穷 介 厦 中 的 平面 产 , 在 > 一 土 co 处 ,NM=0. 因此 ,这 方程 的 右边 第 一 项 
为 需 ， 第 二 项 的 积分 正好 是 M(y, p)， 这 样 ,经 过 变换 后 的 方程 为 


(一 2 + DM p) = i My) + 1. (12.44) 
4 4x 
其 中 Mo(y) 是 No(z) 的 福 里 识 变 换 , 即 . 
Moly) 一 上 eV Naz) dz. (12,45) 


由 (12.44) 把 M(y, 2) 解 出 ,我 们 有 


(4 一 PMoly) 1 十 1 1 


M(y, 1) 一 一 , 
， 4x l—iyxg 4xl—iypg 


假如 把 这 个 方程 对 40 积分 , 电 于 对 上 和 zx 的 积分 次 序 可 以 对 裔 ,我 个 得 到 方程 的 左 
边 为 Moly). 这 样 ， 


wo -as ai 寺 


4 实 0 TT1—iypg 4x -311iypg 
但 是 积分 
人 dx ll nl 一 太一 >， tanb > ， 
-1—iyrk 2y li+iy >y 
所 以 ,最 后 我 们 有 
tanh™!y 
Mo(y) = > i (12.46) 
tt 一方 -2 了 
y ， 
更 在 我 们 应 用 闹 里 记 变 换 的 禾 变 换 公 式 , 得 到 
| tanh™! y 
Nu(z) 一 | ‘eMoly)dy 一 + 上 -一 ~ eidy, (12.47) 
ZJ 一 “ 了 2TJ 一 om 


pl 
1 Db y 
y 


人 TT 
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袖 积 图 狐 是 多 值 的 , 它 的 分 支点 是 y 一 土 ; 及 y = 土 oo。 此 外 , 丢 积 夯 数 有 两 个 一 
阶 极 点 ,y = 土 i»y. 其 中 2 满足 下 列 方 程 : 


tanh iy 1 


» 1—f 

在 图 12.2 中 卖 示 了 彼 积 画 数 的 情况 ,我们 作 

岂 了 从 -rz 条 十 zoo 及 从 一 2 到 一 io 两 

.条 割 线 ， 每 顺 时 针 绕 一 分 支点 一 周 ，tanh -my 
的 值 吏 增加 x. 对 于 z 的 正 值 , 在 被 积 夯 数 保 


(12.48) 


持 有 限 的 情况 下 , 我 们 将 过路 oi 弯 到 下 伯 个 cz 
平面 里 ， 按 照 这 个 方法 , 迎 路 a 就 变 成 了 得 
图 12.2 所 指 则 的 那样 岗 个 角 路 c, 和 cj。 沿 | 
< 的 积分 等 于 .一 i 乘 芍 积 数 在 一 iy 点 的 留 2 
数 , 如 此 出 
tanh ip tanbhr ly _,, “ 
anh 。 an 
tf 2» 
re 2 _ (1 nh ly (1 一 | 1 _ tanh 2 . 
By 11) bp ‘tT DCL — »’) » : 
用 (12.48) ,积分 简化 为 : 
1 py(l yp) vg | 
寺中 ND 1 
为 了 计算 次 ,的 积分 ,我 们 更 换 变数 ， 合 y = 一 切 。 我 们 也 看 到 , an-!y 在 制 | 
线 的 右边 比 在 逢 稳 左 边 的 值 大 =。 此 外 ,我 们 注音 到 ， 
tan iy 一 工 一 tan™! 工 ， | 
2 y 1 
! 
—itaah ly = — itanh-! 工 . 了 


因此 在 进 路 <: 的 右边 我 们 取 
tan ly= —i tanhr-1 1 十 和 
2 
在 角 路 c: 的 左边 我 们 地 


tan ly 一 — i tanh™! Li. 
2 
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并 且 在 这 两 种 情况 下 ,都 是 取 tan- 可 的 主 值 ， 按 照 沈 个 方法 ,我 们 有 


_ 工 tanhr-l -上 一 2 
1 _ | 7 7 2in ce 一 
2r de 2 1 -| tanh”! 4 — < | 
7 7 227 
加 1 tanh™ 1 开 
_ 1 | 7 2iy sg = 
Sree a —n|3 tanh-: - 工 十 | 
7 227 
ed 
一 一 一 一 一 一 一 
2 — 2 
2 {nr 1 | + | 2|} 
| 7 了 27 
因此 ,中 子 密 度 最 后 可 以 表示 为 
ez 
一 了 2) _ 二 人 > 7 
ND) = | 
" (1 — Hr —A) 2 


ee 


(12.49) 
在 下 一 节 里 我 们 将 要 讨论 这 个 波 尔 正 曼 方 程 的 精确 解 的 意义 . 


12.5. 精确 解 与 扩散 理论 的 比较 

(12.49) 中 的 积分 至 少 是 象 。 一 样 地 随 = 增 大 而 下 降 , 实际 上 还 要 快 -一 些 ， 这 
是 因为 积分 的 下 限 是 1, 在 这 下 限时 窜 积 丽 数 的 分 母 是 无 穷 的 。 另 一 方面 , (12.49) 
的 第 一 项 比 。 下降 得 慢 一 些 ,因为 由 (12.48) 我 们 知道 , 甚至 当 俘 丈 很 强 时 , 也 就 是 
f ~ 1 的 时 候 ,» 的 上 限 也 只 不 过 是 1， 这 样 总 是 存在 一 个 比 平均 自由 路 程 求 得 大 的 
距离 ,在 这 样 的 距离 上 ,第 二 项 可 以 省 略 掉 。 实 际 上 ,假如 储 获 很 小 时 ,1 人 1, 那么 其 
至 这 上段 距离 与 平均 自由 路 线 是 同一 数量 级 时 , (12.49) 的 第 一 项 仍然 是 一 个 很 好 的 近 
似 。 在 俘获 很 小 的 极限 情形 下 ,(12.48) 可 以 用 把 双 曲 正切 画 数 展开 成 的 才 级 数 的 
办 法 解 出 来 ， 用 这 个 方法 我 们 得 到 


tanh™!y 
2 


假如 我 们 恢复 测量 单位 , 使 得 c 和 下 重新 里 现 , 我 们 重新 得 到 (因为 我 们 现在 假设 散 
射 是 各 向 同性 的 ,所 以 Fi 一 0)  “ 


2 ——- 
~1l+ ~l+ vvV 3 
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V30 宕 元 . | (12.50) 


这 样 4 之 1, 对 于 近似 解 我 们 有 


V31(1 — 3)) ~Y 
Wl) TT 


恢复 到 原来 的 测量 单位 ,我们 重新 有 (办 Fl 一 0) 


一 也 
2 


-€ 3 
V3f | 


Am L 一 2 
No(z) 宕 -一 - e 二 
2D 


它 与 前 面 由 扩散 理 询 所 得 到 的 精 果 (12.40) 完 全 相合 ， 

精确 解 的 重要 性 在 于 我 们 可 以 由 字 得 到 一 个 校正 扩散 理 葵 的 方法 .事实 上 我 们 
看 到 ,在 离 源 很 远 的 地 方 积分 项 就 可 以 忽略 不 计 , 而 且 只 要 我 们 取 由 方程 (12.48) 得” 
来 的 bp, 用 ?> 的 个 数 为 扩散 长 度 工 , 并 且 修 正 源 的 强度 ,使 得 给 昌 与 (12.19) 式 中 对 应 
项 有 相同 的 系数 ,那么 第 一 项 与 扩散 解 就 有 相同 形式 ， 我 们 可 以 按 下 面 的 方法 进行 
由 于 (12.13), 在 一 个 散射 是 各 向 同性 的 介质 中 ,点 源 问题 的 解 在 + 大 的 时 作为 


Lo WH) eo 
Nolr) FL 一 方 (2 一 力 2zry 7 DG (12.51) * 


这 里 我 们 已 灰 引 入 了 总 截面 c 和 速度 了 。 将 (12.51) 的 解 迭 加 ,我 们 可 以 得 到 由 一 个 
一 般 分 布 的 中 子 源 所 产生 的 中 子 密度 的 浙 近 解 ， 这 样 ,假如 我 们 引入 画 数 Ni , 它 满 
是 微分 方程 


1—» 2f 
1 一 三 六 一 # 
那么 ,在 郊 源 很 议 的 地 方 ,实际 中 子 密度 No 将 渐 近 地 等 于 Ni， 这 个 论证 的 所 以 正确 
是 因为 当 SG(r) 是 脉冲 图 数 的 时 候 , (12.52) 的 解 与 点 源 的 波 尔 读 曼 方程 的 渐 近 解 有 
同样 的 形式 ， 

(12.52) 还 包含 了 一 个 当 co/ ea 震 不 是 无 败 小 时 的 扩散 理 花 的 修正 方法 。 玉 个 方 
法 就 是 把 源 8 用 一 个 有 效 源 忠 代 夫 , 其 中 

1 op 2f 


— LGV VN + VoN? = So(7 )， (12.52) 


So 一 一 So, | (12.53) 
1—f »—f 
大 且 应 用 中 子 流 J, 它 的 表示 式 为 
J 一 一 Loc7YNi (12.54) 


把 C12.52) 用 J 和 S' 来 表述 ,那么 宅 就 成 为 
vV.J+oVvVNt= 5S (12.55) 
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当 as/e 小 的 时 候 ， $' 近似 地 等 于 $, 而 /简化 为 
J = — LV vs, 
| 3 
这 与 我 们 前 面 的 简单 扩散 理 葵 的 精 果 完 全 一 致 
以 上 我 们 讨论 的 只 是 无 穷 介 盾 的 情形 ,在 这 种 情形 下 ,精确 地 论证 了 (12.52). 但 
是 这 一 个 方程 对 于 有 限 介质 , 离 它 的 边界 不 很 近 的 地 点 也 可 以 同样 应用 ， 在 一 般 情 
形 下 ,中 子 密度 的 解 不 仅 有 形式 如 (12.51) 的 项 ,而 且 也 有 8 一 0 时 (12.52) 的 解 的 项 ， 
在 -个 离 边 界 很 远 而 汽 有 源 的 区 域 里 ,这 样 的 解 斑 足 精确 的 波 尔 敬 曼 万 程 。 这 样 只 
要 我 们 对 《12.52) 加 以 适当 的 边界 条 件 , 则 上 上面 所 痊 的 处 理 方 法 ,对 于 有 限 介 盾 仍 然 
是 可 以 用 的 ， 当 边界 奖 源 够 远 的 时 候 , 边 界 问题 可 以 由 边界 本 身 来 考虑 ,并 且 正 如 我 
们 在 下 一 节 里 所 要 看 到 的 , 边界 条 件 能 够 很 简单 地 建立 起 来 ， 这 样 , 实际 上 (12.52) 
提供 了 一 个 把 源 的 问题 和 边界 问题 分 开 处 理 的 方法 . | 
-我 们 早已 强调 过 , (12.52) 的 解 ,在 靠近 源 的 地 点 , 并 不 能 精确 地 表示 中 子 密度 . 
我 们 由 研究 完整 的 解 (12.49) 可 以 看 由 其 偏 次 的 情形 ， 对 于 足够 小 的 *〔( 比 平均 自由 
路 程 小 ) ,就 出 现 一 些 地 方 , 在 那里 (12.49) 中 的 积分 将 起 主要 作用 ， 事实 上 ,假如 在 
”积分 中 分 z 二 + 划 积 分 限 变 成 上 一 > 及 一 %， 当 z 很 小 的 时 候 , 被 积 丽 数 的 分 
母 在 大 部分 的 积分 区 关上 近似 地 等 于 1, 因 此 解 变 成 


eiadt 


1] 


Ni(z) 王 +| - 


PA 


E(x) z< 信 1， (12.56) 


S99 


t 


在 = 一 0 附近, 这 个 积分 是 象 对 数 男 数 一 样 发 散 的 。 这 是 与 扩散 解 尖 狗 地 互相 矛盾 

的 ,其 原因 是 :在 这 种 情形 下 ,扩散 解 的 中 子 密度 仍 但 保持 有 限 ， 在 精确 解 中 的 无 窟 

大 密度 是 由 于 那些 由 源 中 放射 卫 求 而 没有 受到 过 磁 措 的 粒子 所 造成 的 ， 其 主要 页 献 

来 自 放 射 方向 萃 不 多 平行 于 中 子 涯 平面 的 粒子 . 这 无 准 大 密度 相应 于 不 限 的 粒子 

流 , 因 为 粒子 的 速度 分 布 更 多 地 变 成 各 向 盈 性 的 了 ,而 主要 是 平行 于 这 个 源 平面 的 . 
应 用 (12,13), 则 能 够 由 (12.56) 得 到 一 个 靠近 点 源 附近 的 中 子 密度 : 


Nl?) -1 a 


或 者 恢复 原来 的 单位 ， 
No(r) 宇 一 一 < 

V 4z(or) ， 

这 恰好 是 粒子 由 源 发 射电 来 在 未 受到 砚 反 之 前 的 几率 分 布 ， 这 一 事实 给 我 们 指 汪 一 


个 扩散 理 葡 的 更 进一步 的 修正 方法 , 就 是 用 形式 为 go-"7/4xlor》 的 所 谓 一 次 确 播 


G, 饼 寺 . ， (12.57) 


Pi 


i 
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~ 一 -一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 一 一 . 本 _ -一 -上 ee 


源 去 代 末 脉冲 画 数 源 ， 关 于 这 一 外 理 方 法 的 解释 可 以 参看 下 面 的 -~ 节 ， 


12.6. 边界 附近 扩散 理论 的 修正 

前 面 我 们 已 经 考虑 了 强烈 吸收 以 及 靠近 源 所 必须 进行 的 修正 。 现 在 我 们 来 考虑 
靠近 边界 的 地 方 必须 进行 的 修正 . 、 

让 我 们 考虑 一 个 以 z 一 0 平面 为 边界 的 牛 无 限 介质 ,空间 z < 0 部 分 是 鞭 宏 . 
在 介质 中 ,中 子 有 扩散 作用 .我 从 假 珊 没 有 俘获 存在 ,并 且 应 用 一 种 使 和 地 都 为 1 


的 单位 ， 当 * 为 正 的 很 大 数值 的 时 候 , 我 们 能 够 用 以 前 的 扩散 理论 ,而 在 现在 这 种 情 . 


驶 下 ,f 一 0, 所 以 L 一 %, so 也 是 堆 ， 方程 就 简化 为 


EA 一 0， 
dy , 
因此 
N= a(z 二 ), (12.58) 
中 子 流 是 * 
1 dV, a 
一 -二 一 一 一 -， 12.59 
3 ‘dz 3 ) 


我 们 要 求 确定 出 z 的 大 小 。 在 边界 附近 必须 注意 到 要 把 中 子 密度 考虑 为 /的 画 数 ， 
让 我 们 先 应 用 已 释 在 前 面 计 葡 过 的 那些 泊 似 葵 据 ， 现在 象 (12.18) 式 中 所 表示 的 屠 
样 ,N(z,p) 可 以 用 两 个 系数 No(z) 和 Vi(zy : 近 从 地 表示 出 来 中 子 流 J 了 按照 (12. 19) 
与 Ni(z) 相 联 系 ， 这 样 ， 用 我 们 的 单位 表示 , 则 


(12.60) 


在 = 二 0, 我 们 必须 应 用 一 个 条 件 ,就 是 没有 任何 中 子 从 车 空 中 返回 到 介质 里 去 ， 这 
就 是 说 , 当 记 > 0 的 时 候 , 分 布 夯 数 一 定 要 等 于 零 , 或 者 写成 

N(0, HA) 一 0 ( 当 p>>0). 。 (12.61) 
但 是 由 于 我 们 只 保留 了 NCz, &) 的 球 谐 夯 数 的 展开 式 中 的 头 两 项 , 因此 这 个 方程 不 
可 能 严格 地 满足 。 所 以 我 们 只 简单 地 要 求 上 大 于 喜 的 那 部 分 对 中 子 流 并 无 页 献 , 就 
“是 


加 | 2x| uN(0, pda 一 0 ( 当 g> 0). - (12.62) ” 


这 样 , 用 (12.17),(12.58) 及 (12.60) ,我 们 有 


1 
| Llazo = anldp = a 
Dn 


Sh ee 


a i 内 


一 工 . (12.63) 
3 


所 以 ,在 时 空 边界 (# 一 0) 上 ,中 子 密度 Nu(0) 大 不 等 于 那 ，N, 只 在 = 一 一 之 的 地 
方 半 等 于 零 , 或 者 恢复 原 素 的 单位 就 是 在 一 一 二 于 的 地 方 , Nu 等 于 雳 , 宏 关 点 


一 加 是 在 物理 边界 的 外 边 ， 所 以 称 之 为 外 延边 界 ， 换 句 话说 ,在 时 空 边界 的 边界 条 
件 是 


N=21 a), (12.64) 
3 ON 人 dm 


这 里 ”是 边界 的 法 线 , 其 方向 指向 介质 内 部 ，(12.64) 是 修改 后 的 边界 条 件 ， 候 显然 ， 
我 们 看 出 , 这 也 是 一 个 平均 自由 路 程 效 应 , 因为 I = 1/6, 假 如 很 小 ,那么 正 妨 简 
单 理论 所 考虑 的 那样 ,在 边界 上 No ~ 0. . 

假如 我 们 不 用 (12.62) 积分 等 毛 堵 的 要 求 , 而 要 求 上 的 另外 的 某 一 画 数 生 以 
入 (0; 必 积 分 等 于 雾 ,， 旭 我 们 得 到 zw 的 另 一 个 值 ， 因此 , 用 上 述 粗 糙 的 葵 据 所 得 到 
的 和 的 值 是 有 些 任意 性 的 。 很 幸运 的 是 ,靠近 平面 边界 的 中 子 分 布 问题 能 够 精 砚 
地 解 出 来 . 求解 的 步 层 是 把 这 个 问题 化 成 一 个 积分 方程 ， 而 应 用 一 些 象 维 秽 - 霍 天 
(Wiener-Hoff) 法 那样 的 方法 来 求 积分 方程 的 解 。 这 样 分 析 的 精 果 表明 ,精确 的 中 子 
窗 度 渐 近 于 〈12.58) 的 形式 , 而 当 f= 0 的 时 候 , wo 一 0.7104。 对 于 小 z 值 ,实际 的 
”No 的 值 要 低 于 浙 近 解答 出 的 值 , 就 象 图 12.3 所 表示 的 那样 ,在 > = 0 处 , N,(0) = 
一 a/V 3 一 0.5774, 而 在 此 处 渐 近 解 的 值 为 0.7104a. 


-Zo 0 —2 


图 12.3. 


sd 


当 有 吸收 的 时 候 , 外 延边 界 .w 的 值 多少 有 些 依赖 于 f， 和 如 表 12.1 所 示 , 可 以 看 出 
和 大致 和 1 人 1 一 了) 成 正比 ， 所 以 当 f 适当 小 的 时 候 , % 一 0.71/(1 一 月， 斯 以 ,以 
后 我 们 将 用 下 剂 的 精确 的 边界 条 件 ,而 不 用 人 象 公式 《12.64) 那 样 的 边界 条 件 ， 


、 
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素 12.1 外 延边 界 


7 | 0 | 0.5 0.9 1 
| zl—f) | 0.7104 | 0.7204 | 0.85 | 1.000 
0.71 (es) 0.71 (en) 
Nu 一 -- 一 12.65 
" ol 一 轧 、dr Os dan/” 4 ) 


其 中 应 用 了 关系 式 (12.20). 在 扩散 理论 中 使 用 这 个 边界 条 件 ,如 对 于 大 型 原子 反应 
堆 蔽 计 中 的 很 多 实际 问题 ,都 能 得 到 足够 精确 的 解 . 


12.7. 中 子 扩散 的 一 些 简单 例子 

我 们 应 用 外 延边 界 联 系 到 (12.52) 去 解 一 个 在 z > 0 的 件 无 穷 介质 中 的 在 面 源 
问题 , 来 表明 外 延边 界 的 用 处 。 平面 源 的 位 置 在 s = zy， 我们 必须 假定 z1 足够 大 ， 
这 样 在 源 和 和 边界 之 辣 就 有 可 以 考虑 作为 与 源 和 边界 都 是 相当 人 远 的 一 个 区 域 ， 假 如 源 
在 单位 时 间 、 音 位 面积 上 放 身 且 一 个 中 子 , 则 (12.52) 的 普通 解 是 


1 1—yw 21 1 [ 习 
No(s) 一 一 -= - e I 十 4e 工 、 12.66 
7 2 1—f vy—f ovL ， ) 


其 中 4 是 将 要 由 边界 条 件 (12.65) 确 定 的 任意 常数 。 直 (12.65) ,我 们 有 


-2 一 -2 
e LL +4- +( L -4). 


Os 
1 — 0.71 
A 二 一 OL 人 一 ea 
1 十 0.71 ’ 
4 osL 
因此 ,完整 解 用 
2 一 _ (gta 1.42 
N00) = 7 三 办 元 二 月 oT eo |. (12.67) 


一 定 要 记 住 ,这 个 解 正 象 所 有 从 外 延边 界 方法 得 到 的 所 有 其 他 解 一 样 ,在 舍 近 边界 的 
地 方 是 不 适用 的 。 特别 是 ,这 个 解 关 不 能 用 来 推断 关于 > < 0 处 中 子 密度 的 任何 知 
识 . | 

作为 第 二 个 例子 ,我 们 来 计算 一 个 没有 豚 收 的 , 生 径 为 的 球 ,在 球 心 放 有 一 个 单 
位 源 ,散射 是 各 向 同性 的 。 我 们 要 计算 中 子 密度 。 在 源 的 外 边 $ 一 0, 那么 (12.52) 


di je 
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简化 为 ( 设 ac- 一 0) 
Ymvyo 一 0。 


这 个 方程 和 边界 条 件 在 R 十 7 上 处 中 子 密度 趋 于 雳 , 合 起 求 得 到 


了 了 


2 /1 1 , 
， No() = -TE- ( 一 ) ， (12.68) 
， " drV \or Ro, + 0.71 


这 个 和 烙 果 在 利用 了 初次 磁 播 源 以 后 ,可 以 稍微 改进 一 些 ， 按照 (12.57) 受 到 全 挤 
之 前 的 中 子 密度 分 布 是 


ot ee 
4nxV (or) 
在 受到 一 次 或 多 次 蔽 摄 之 后 的 中 子 密度 Ns(x) 满足 由 (12.52) 推 导出 来 的 方程 : 
1 4 ( 2 < ) _ Oe 
3 & ge 人 4 和 E? 
因为 在 源 二 = 0 处 中 子 流 已 雹 为 Ns 所 完全 代表 了 ， 所 以 在 &€ 二 0 处 ,由 于 NY 所 产 
年 的 通 量 一 定 等 于 雳 ,也 就 是 


No(y ) 一 


3 


€ = or. 


im 人 < 一 0， 


一 0 de . 
因此 , 解 Ne 可 以 写成 下 面 的 形式 : ~ 
7 302 1 ee 人 CT 人 ") 
MICE) = 一 一 十 | dtce, 
YE) (人 二 二 


其 中 C 是 待定 常数 .总 的 中 子 密度 是 Ni，N4 的 和 。 因 此 
” ; o? [es ， 1 e “ek 
No(é) 到 二 +3 记 二 + a + c. 
已 知 No(E) 在 外 延边 界 Ras 十 0.71 处 等 于 堵 ， 则 常数 C 就 可 以 定 出 来 ,而 解 的 最 后 
形式 可 以 写 为 


NG) 加 人 |- 7 - 3 EE es 二 人 e-$ a (12.69) 


加 各 人 cr 
由 简单 的 在 边界 上 不 加 校正 的 扩散 理论 得 到 的 中 子 密 度 为 
四 1 _ 1 
No(7) | 过 | (12.70) 
(12.68),《12.69) 及 (12.70) 所 给 出 三 种 灶 果 的 比较 在 图 12.4 中 狂 岂 ,这 个 图 所 表 示 的 4 


是 ,在 Ra; = 3 时 ,4zryx2zva(r) 对 or 的 曲线 ， 因 为 半径 只 是 平均 自由 路 程 的 三 倍 ， 
所 以 我 们 能 想象 到 平均 自由 路 程 效 应 正 象 图 中 指出 的 蛋 样 是 显著 的 ， 由 图 中 蝶 可 以 


ET 
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有 正确 边界 条 件 的 点 源 (12.68) . 


a 


和 次 碟 挤 产 
(12.69) 


4NxVriNo(r) 


0 1 .2 3 


《一 0ry 


图 12.4. 


看 到 ,在 这 种 情况 下 简单 扩散 理论 是 实际 情况 非常 坏 的 近似 ， 


12.8. 由 弹性 散射 引起 的 中 子 波束 

在 本 章 前 面 几 节 的 诗 葵 中 ,我 们 都 假定 所 有 的 中 子 都 具有 相同 的 能 量 ,这 是 不 正 
确 的 ,因为 即使 中 子 在 原子 核 上 的 散射 是 缠 弹 性 的 ,也 就 是 说 原子 核 没有 任何 内 部 自 
由 度 被 激发 时 , 一 般 说 来 , 中 子 自然 要 给 原子 核 以 “后 坐 ?动能 ,从 而 失去 相当 可 观 的 
一 个 部 分 的 能 量 ， 现 在 我 们 将 诗 葵 在 具有 这 种 能 量 损失 时 的 波 尔 兹 曼 方 程 的 解 , 

中 子 的 减速 依 顿 于 散射 截面 ,而 散射 截面 是 能 量 的 函数 . 通常 散射 截面 随 能 量 
增加 而 减 小 。 氢 是 一 个 极 蜡 情形 ; 它 的 散射 截面 对 于 超 热 中 子 (能 量 狗 为 1 电子 伏 ) 
是 20 靶 (1 缀 = 10-2 硬 米 7 ,而 在 0.5 睁 电子 伏 时 减 为 这 个 值 的 一 全 ,而 当 能 量 在 5 此 
电子 伏 与 10 兆 电子 伏 之 间 的 时 候 最 后 减 为 1 丢 。 另外 一 个 例子 是 碳 的 散射 截面 对 
于 趋 热 中 子 锡 为 4.8 技 , 对 于 高 能 量 中 子 可 降 为 1 轰 , 

“现在 我 们 要 写 册 中 子 与 处 于 下 列 三 个 条 件 下 的 原子 核 作 弹性 磁 撞 而 减速 时 锭 制 
中 子 分 布 的 波 尔 慈 曼 方 程 以 求 出 分 布 泵 数 ， 这 三 个 条 件 是 : 

a) 非 强 性 散射 能 够 忽略 ， 这 种 散射 的 情况 为 散射 原子 核 保持 于 一 个 激发 状态 ， 
不 过 假如 我 们 在 中 子 和 原子 核 的 质心 相对 静 正 的 坐标 条 纺 中 测量 入 射 中 子 的 动能 ， 
而 中 子 的 动能 不 超过 原子 核 的 第 一 个 激发 能 般 , 那 么 原子 核 的 激发 状态 就 不 会 发 后 . 
”对 于 很 多 减速 剂 ,特别 是 轻 原 子 核 , 略 去 非 弹性 散射 是 很 好 的 近 伏 .例如 碳 的 最 低 激 
发 能 般 高 于 基 级 4.7 睁 电子 伏 , 徊 裂变 中 子 能 量 超过 这 个 数值 的 为 数 很 少 .“ 另 一 广 
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面 , 凶 的 第 一 个 激发 能 级 近 于 1 兆 电子 伏 ,这 对 于 弄 变 中 子 的 减速 有 显著 的 作用 ， 生 
元 素 如 锁 、 铅 , 一 般 说 来 , 它们 的 第 一 个 激发 能 般 的 激发 能 量 很 低 , 因此 对 于 这 些 元 
素 , 忽 略 掉 非 弹 性 散射 就 变 得 不 近 情 理 . 

b) 化 学 键 效 应 可 以 名 略 . 考虑 中 子 与 分 子 的 磋 手 ,可 以 想象 ,如 果 要 化 学 键 效 
应 可 以 忽略 , 划 中 子 的 能 量 一定 需 要 上 比 激 发 分 子 振动 的 能 量 要 大 得 多 . 而 激发 分 子 
振动 所 需要 的 能 量 的 数量 级 为 49,， 9, 是 振动 特性 温度 ; 8。 的 数量 级 物 为 1000"K， 
所 以 ke, 狗 为 0.1 电子 伏 ， 因此 , 对 于 能 量 在 超 热 中 子 (能 量 锡 1 电子 伏 ) 以 上 的 中 
子 , 化 学 键 的 效应 是 可 以 忽略 的 ， | 

c) 在 相对 于 中 子 和 散射 原子 核 的 质心 静止 的 坐标 邓 中 , 弹性 散射 是 各 向 同性 
的 ， 这 一 点 将 是 正确 的 ,只 要 中 子 的 德 . 布 洛 依 波长 比 散 射 原子 核 的 大 小 要 大 ,也 就 
是 散射 很 象 波 在 一 个 点 际 碍 上 的 衍射 ， 这 个 假 性 相当 于 要 求 中 子 的 能 量 妃 满足 


E «40 兆 电子 伏 ， 
A 


其 中 4 是 原子 核 的 原子 量 ， 这 个 条 件 与 忽略 非 弹 性 散射 的 条 件 十 分 相 做， 当然 如 果 
在 中 子 能 量 很 低 的 时 候 , 假 如 发 生 散射 的 共振 ,那么 也 会 引起 非 各 向 同性 散射 ， 但 是 
这 种 共振 关 非 种 常 出 现 ,并 且 即 使 发 生 共振 ,所 产生 的 实际 影响 也 不 会 很 大 . 

为 了 在 这 个 情况 下 建立 波 尔 花 曼 积分 微分 方程 ,就 要 引入 中 子 速度 v 或 动能 刀 
作为 变数 ， 那 么 分 布 图 数 N(r， 8, zx ) 定 义 为 : 在 体积 单元 4r 中 , 沿 中 子 速度 ov 方 
向 、9 的 立体 角 单元 29 中 ,中 子 能 量 比 值 EW/ 的 对 数 (一 也 加 ,为 初始 能 量 ) 
在 w 与 # 十 du 之 间 的 中 子平 均 数 是 

N(r, QO, u, tjadrdudQ. 

关于 选择 能 量变 数 的 对 数 的 理由 以 后 就 会 弄 清 楚 的 ， 那 么 由 于 中 子 运 动 而 产生 的 
的 变化 这 成 为 

DN _ ON 

Dz Oz 
设 o,(v) 是 总 的 散射 截面 , 序 单位 体积 的 散射 截面 o.(v) 和 单位 体积 的 俘获 截面 so.(v) 
的 和 , 宅 们 都 是 中 子 速率 v 的 画 数 ， 由 于 俘获 和 散射 使 直子 不 再 在 0 和 中 ， 其 损 
失 率 为 Nza:(z)。 中 子 源 用 SCr, zw， z) 表示 , 它 是 在 宏章 点 + 上 在 时 间 : 的 时 候 , 单 
位 时 间 、 辫 位 体积 内 在 单位 能 量 范围 内 产生 的 能 晤 为 4 的 中 子 数 . 

为 了 计算 由 于 散射 而 进入 角 8 及 能 量 x 而 产生 的 N 的 变化 率 ,我 们 首先 注意 到 ， 
在 空间 菜 点 r+ 上, 方向 角 由 8' 到 2' 十 29', 能 量 比 值 相应 于 w 到 w 十 dw 的 中 子 ， 


十 了 VN(r, 0,u,1). (12.71) 
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在 革 位 体积 内 所 散射 的 中 子 数 为 
VC 0', 1, tv ov )dudQ". 

散射 到 0 和 z 内 的 那 一 部 份 中 子 的 数目 依赖 于 8 和 0’ 夹 角 的 余弦 或 m 以 及 能 量 
比率 4 一 w*。 全 这 一 部 份 中 子 数 为 Km, 4 一 #'), 则 让 于 散射 而 进入 这 范围 造成 的 
NN 的 增加 率 等 于 散射 数 上 月 和 上 的 乘积 对 所 有 可 能 的 w 和 0’ 积分， 因为 中 子 和 不 动 
的 原子 核 克拉 时 永远 是 使 中 子 沽 速 ,所 以 碰 描 只 能 增加 4 (一 In 训 ) 的 值 , 而 不 能 尖 
小 # 的 值 。 因此 上 壕 积 分 的 积分 范围 将 是 0 所 万 ww。 根据 这 些 论 点 ,分 NN 的 变化 
率 平衡 而 答 出 


St "VN= ~ Nvo(v) + S(r, u, ti) 十 
i 


十 Ja js, Qn, evolv fm uu—u), | (12.72) 


这 就 是 我 们 问题 的 波 尔 兹 曼 方 程 。 | 

在 糙 续 作 下 去 之 前 , 我 们 必须 先 求 出 磁 播 画 数 Ki, ,其 中 心 是 当中 子 和 某 -- 
不 动 的 厦 子 核 雁 描 时 , 砍 撞 前 的 能 量 对 礁 反 后 能 量 的 比值 对 数 ， 为 了 便于 解决 这 个 
问题 ,我们 作 一 次 坐标 变换 ,使 在 新 坐标 系 中 原子 核 和 中 子 钥 成 的 体系 的 质心 是 静止 
的 . 在 这 个 称 为 质心 坐标 系 的 系统 里 , 粒 
子 的 总 动量 一 定 等 于 鼓 ， 因 此 不 论 是 散射 
前 还 是 散射 后 ， 它 们 各 自 的 动量 一 定 是 大 
小 相等 而 方向 相反 ， 其 次 ,因为 态 撞 时 能 
量 守 恒 , 很 显然 , 在 这 坐标 系 中 ,中 子 速 率 
在 散射 前 后 是 一 样 的 。 假 如 M 是 原子 核 的 
质量 对 中 子 盾 量 的 比值 ， 而 在 原子 核 为 静 
止 的 ,所 诅 实 验 室 坐标 条 料 中 ,中 子 的 初始 
速率 为 v ,那么 在 质心 系统 中 ,中 子 的 速度 
为 [M/CM 十 1)]v ;而 此 时 ,质心 本 身 的 速 。 图 12.5. 
度 为 [1/(M 十 1)]o'。 图 12.5 描 写 了 这 一 情况 ,其 中 0 是 在 质心 系统 中 的 散射 角 ， 速 
度 "是 在 实验 室 系 翘 中 散射 后 的 速度 ， 仅 仅 只 要 把 由 质心 速度 和 中 子 最 后 的 速 庆 向 
量 租 加 就 可 以 得 到 ， 这 样 ， 


2 M Va 1 人 2AMo 
v - v4 -- |) 十 一 一-cos0 
M 二 1 ML 十 工 《M 十 工 ) 


ia 


he 


EF 
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或 考 
E 1 十 Mi 十 2Mcosb 


E’ (M+ 1 


其 中 和 EE 是 实验 室 采 笠 中 中 子 最 初 和 最 后 的 能 量 ， 这 样 , B/ 瑟 等 于 e -或 者 
对 cos0 解 出 而 得 到 


3 


2 
一 tM 十 工 (M 1)e-e), (12.73) 
M+1 211+M 2 | 


计算 实验 室 系统 中 的 散射 角 @, 有 


zcos 自 一 


cos 上 日 一 co M cos0 十 1 '. 
M1 


应 用 (12.73), 如 我 们 有 


cos8 一 j= 于 (CM 十 e-em 一 立 CM 一 1)eereo12. (12,74) 


现在 由 于 我 们 假定 散射 是 各 向 同性 的 , 在 质心 系统 中 沿 散射 角 9 方向 的 微分 散 
射 截面 就 和 单位 球面 上 沿 9 角 方 向 的 微分 面积 单元 成 正比 例 ,也 就 是 


da 一 2 sin 040 = 一 1 gdleos 0). 
4 2 
这 样 按照 (12.73)， 
2 
da. (12.75) 
Os 4M “ 、* 


由 此 可 见 , 由 于 角度 和 能 其 的 相关 ， 在 波 尔 人 兹 曼 方 程 中 的 对 角度 和 能 量 的 二 重 积分 ， 
实际 上 是 一 个 单 积分 。 我们 将 保留 二 重 积分 的 形式 ,但 是 根据 (12.74) 引 入 一 个 脉冲 
夯 数 ,用 它 来 表示 对 于 4Q 的 积分 我 们 一 定 要 取 某 一 特殊 pm 的 值 , 以 适合 x 的 需要 , 
由 于 486 一 2xdpw, 我 们 有 “ 


[1 十 MY)’ Pe x 
8zxM 


fp wx 一 所 ) 一 


x 8| 1 — 了 (M + Derereo2 十 = (M 一 Deee|， (12.76) 


这 就 是 所 要 求 的 辜 盾 画 数 . 


r, 


ea 
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12.9. 年 龄 方程 的 推导 2 

对 于 火 多 数 实 际 关 题 ,我 们 感 兴 逮 的 只 是 如 何 求 得 定常 状态 下 的 中 子 分 布 本 数 ， 
因此 在 波 尔 枇 受 石 程 中 ,我 个 可 以 取消 Bv/6x。， 此 外 ,除了 我 们 要 另 加 群 克 说明 的 情 
形 以 外 ,我 们 都 假 疏 没 有 售 获 ,也 就 是 o = o; 一 ca， 因 此 .我 们 能 够 引进 新 的 分 布 夯 
数 玉 Cr, 82, 2) 来 变换 方程 ,到 定义 为 . 

er, QO, 1) = NGr, OQ, oel), (12.77) 

入 可 以 称 为 中 子 的 蔽 权 密 度 ， 是 单位 体积 单位 时 间 内 中 子 和 原子 核 的 碰 措 次 数 ; 那 
乏 ,把 (12.77) 代 入 (12.72) ,我 们 有 


二 QO. VU+V= 人 ai | dQ'W(r, OQ, wf pm, u—u )F SCr; wu), (42.78) 


但 是 对 于 很 多 类 问题 ,特别 是 对 于 截面 随 能 量 而 改变 的 情形 , 求 这 个 方程 的 解 是 很 
困难 的 。 因 上 时 ,我 们 很 希望 得 到 一 个 渐 近 于 (12.78) 和 着 且 很 容易 解 的 三 程 ， 现在 我 全 
米 鹿 如 何 沁 得 到 这 样 的 渐 近 方程 
”为 了 把 分 析 过 程 简化 ,我 们 假 膝 空间 位 入 的 影响 只 有 在 = 方向 上 有 变化 。 那么 
上 述 方 程 中 出 现 的 7 能 够 用 z 代 条 ， 人 简 使 已 经 是 这 样 了 , 绪 么 辕 果 分 布 画 数 就 不 再 
象 一 般 情形 那样 依 顿 于 8, 而 仅仅 依 束 于 8 和 > 轴 间 炎 角 的 余 落 户 。 象 $ 12.3 中 计 
蓟 简单 扩 散 理 葡 于 样 , 现在 我 们 也 假 坝 浓 度 陡 度 和 引子 流 很 小 , 因此 分 布 页 数 w(z， 
zs z) 几乎 是 各 向 同性 的 ,和 而 只 需要 考虑 前 其 级 的 球 谐 图 数 。 应 用 这 些 假设 和 限制 ， 
邯 ? 么 


lr, ,0) SW, ps 0) SF Ls, 0) + Sp «1, (12.79) 
各 
其 中 罚 入 | 只 是 2 和 #4 的 丽 数 ， 宅 们 入 的 关 采 是 
J - i 
Wls, 1) = | F(z, ps Pan)a0 = 2z| YCz, ps ap, 
| .1 (12.30) 
Vi(z, 4) 一 (ws, LL, WPAR)AD = 2z| pr, Ls DC 


把 (12.79) 人 代 人 (12.78), 我 们 有 


1 OV, 2 2 | 
-一 十 十 人 二 3g 一 
| Oz > 5 0 Hil 


a 1 
一 2 dn’ | de [Vs 十 3 Bs, mp, nu) 十 4rSCs yt) 


- 


C12.31) 
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假如 我 们 用 上 的 某 一 圆 数 乘 方 程 (12.81), 并 且 对 所 有 的 2 求 平 均 ,我 们 就 能 得 . 
到 不 包含 上 的 关于 复生 的 方程 ， 我 们 首先 将 (12.31) 本 身 取 平均 。 那 么 我 们 有 


1 Ow 
o Oz 


十 由 ,一 


一 | 291， 7 全 dr [Vz, zt) 十 3 il) u—u )+4nsCz, 4). 
(12.82) 
我 们 把 (12.82) 中 的 三 重 积 分 的 积分 次 序 交 换 , 先 对 2 积分 。 我 们 记得 , 由 是 2 和 
2 之 间 夹 角 的 余弦 ， 因 此 ,对 于 固定 的 记 及 由, Km, zx 一 ww) 中 的 脉冲 丽 数 总 有 某 
一 些 8 的 值 会 痊 出 正确 的 pp， 这 样 用 了 (12.76), 并 且 注 意 到 对 于 每 一 个 jw, 以 0 为 
下 的 经 角 范围 是 2r( 图 12.6), 所 以 


eofm， KC 一) 二 +tMY | a06| m 一 工 CM 十 1)e” 3 十 
多 8xM 2 . 


到 一 天 7 2 
+ LM— 1)e 3 | = tM ow 
2 4 


图 12.6. 


但 是 现在 pw 的 最 小 值 是 一 1 那么 对 w' 的 积分 的 下 限 应 当 是 下 式 的 根 : 


下 一 2 


—1= (M+ 1)e- 2 。 一 工 (Te 和 
2 2 
解 朋 * ,我 们 有 


， (2 二 1 2 
# 一 2 一]nl 一 一 一 一 xz 一 e， 
M 一 工 
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其 中 
son (tt). (12.83) 
M—1 


其 实际 意义 为 :这 是 相应 于 中 子 和 原子 核 的 正 碰撞 而 使 得 中 子 的 运动 反 向 的 情 光 ,这 
样 中 子 的 能 量 损失 最 大 。 假如 中 子 的 能 量 太 高 或 者 x 太 小 ,那么 序 使 这 种 类 型 的 蔽 
掺 ,也 不 能 招 中 子 散 射 到 zx 的 范围 中 去 .从 这 个 千 果 ,(12.82) 中 的 积分 可 写 为 


2 0 1 . 
CL i 全 Cl 一 一 |, dp [Wolz, zt 人 十 3p'Wi(z, wu )]. 
对 wz 积分 后 ,积分 就 简化 成 
| eI, w )du,, 
假如 我 们 进行 代 换 、 


WwW, (12.84) 
那么 (12.82) 最 后 可 以 写 


. 2 € 
十 了 —. (1 二 | Pd ti 一 w)dw 十 Solz， u). (12.85) 
0 


其 中 Su(z, zw) 是 在 单位 能 量 w 的 范围 办 ,单位 时 间 、 单 位 体 种 中 源 的 强度 。 寂 与 在 单 
位 能 量 范围 、 单位 时 间 , 单 位 体积 中 每 单位 立体 角 之 中 源 的 强度 5S(z, zx) 有 一 个 简单 
关系 : ， 
Si(z 1) = 4r8(zyo， (12.86) 

其 中 因子 4 是 一 个 球 的 总 立体 角 . 

假如 在 等 于 e 的 范围 内 加 的 变化 不 天 大 ,那么 (12.85) 还 能 进一步 简化 ， 我 
们 可 以 把 Wo 在 w 附近 展开 ,并 且 在 (12.85) 的 积分 中 ,我们 只 用 Wi 的 车 级 数 展开 的 
前 两 项 , 即 


Volz, Ht z2) = Vz, zt ) 一 w Ps) 


Bu 
应 用 (12.83) ,在 e 范围 内 的 积分 为 
(I+MY( (+ MY es 
全 人 人 do = HM) (12,87) 


及 


(1 十 MY ' werdw =E=1— 二 1 7 m (MT 1). (12.88) 


4M MC—!1 
从 公式 (12.75) 所 合 的 意义 来 看 公式 (12.87 ) 的 鳍 果 基 当然 的 , 宅 只 赛 示 从 各 个 不 同 
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角度 散射 来 的 中 子 的 和 应 等 于 总 量 ， 方程 (12.88) 了 就 是 一 个 新 参数 的 定义 , 它 的 
物理 意义 是 从 各 个 不 同 角 庶 散 射 来 的 中 子 . 其 能 量 减 小 的 度量 必 的 平均 值 。 我 阿 必 
” 筑 注 音 的 是 : & 与 而 檬 中 子 的 稻 对 能 量 无 关 . 对 任何 一 种 原子 核 都 是 一 个 常数 ， 用 这 
些 夭 果 以 后 ,(12.85) 简 化 为 
工 98 OP 
I Ox Or 
将 方程 (12.81) 乘 以 z, 然 后 对 8 积分 ,积分 通 及 所 有 的 8 ,这样 我 们 可 以 得 到 不 
包含 的 关于 加 及 到 的 第 一 个 方程 , 写 是 


” [3 1 
1 Oo 十 地! 一 | do| du | dx [po xz, uw ) + 3g Diz, uw Di、 uu ). 
30 Oz 2 0 一 ! . 


ss, z). (12.89) 


(12.90) 
积分 中 第 一 部 份 包含 因子 png,z), 对 积分 的 贡献 显然 是 堆 , 因 为 它 是 卢 的 奇 两 数 . 
现在 由 于 f 中 的 脉冲 丽 数 ,使 得 po 只 能 取 由 (12.74) 所 共 晶 的 cos8 的 值 ,也 就 是 


1 = cos 四 一 了 (M 十 1)e-22 一 了 (M — 1)ev’. (12.91) 


那么 按照 图 12.6 所 示 , 对 于 固定 多 jv 我 们 有 


2 
了 (1 十 M) er 


dQf(pos rt — nu) = 2rxcosl 
| fp 天 Fg 


这 样 ,应 用 了 (12.76),《12.90) 中 的 积分 变 为 


了 | oa 人 eu 一 t)cos@dom = 
2 4M 
2 € 
< 一 | e “WI(z, 1 — tw)cosQdw. 
4M 0 - 
因此 (12.90) 现 在 可 以 写 为 
2 所 - 

1 OV, 二 要 — Ll 十 M) | ex, uO— tw)cosQdw. (12.92) 
30 Oz -4M 0 


《12.92) 和 (12.85) 合 在 一 起 给 出 确定 两 个 未 知 画 数 ou 和 节 | 的 先 双 体 未 . 

假如 和 在 * 等 于 的 范围 内 变化 很 小 ， 则 在 (12.92) 的 积分 中 可 以 取 2 等 于 
W(xz, z) 而 将 其 提 由 到 积分 号 外 面 求 。 我 们 可 以 将 积分 用 Eri(z， [cos @ ]。 雪 
示 , 其 中 [cos 86]\, 是 沉 及 于 6 范围 内 cos8 在 各 种 可 能 的 散射 中 的 平均 值 .按照 公式 . 
(12.75), 


丁 2 € . 
[cos ON, := | e“[CM+1)e ?~ (Ml) er2] dn = 过 (12.93 
+ 山 3M 


二 帝 市 子 的 扩 Wi 名 


箔 么 (12.02) 变 成 . 


一 


1 Oy, 


30{1 一 [cos 01a,} Oz 


(12.94) 


(12.94) 和 (12.89) 是 两 个 简化 了 的 WW 及 Wi 的 方程 ,简化 所 根据 的 假设 是 2 和 于 在 


胡 量 范围 e 内 随 # 的 变化 很 小 。 在 解 这 些 方 程 的 时 候 , 我 们 应 当 记 住 ， A 
.大 值 是 初始 能 量 Bo, 所 以 永远 大 于 喜 ， 换 名 话说 ,如 果 w < 0, 旭 对 所 有 的 zx 
2 一 YW = 0. C12.95) 多 


类 似 于 (12， 3 及 (12 35) ,假如 我 们 引进 平均 自由 路 程 5 及 Ar, 也 就 是 


Zr 


那么 (12.89) 和 (12.94) 能 够 写成 


1 


oil— [cos OJ]a} ” 


ls OP 十 ER = So 2, zf) 
Oz 1 
和 
go _ 
3 Oz 
《12.97) 是 中 子 笑 度 的 渤 消去 到: ,我 仙 有 

Oo, * 3& OV, 

= 一 一 3 
5 7 二 or 人， 


这 个 方程 很 容易 推广 到 三 维 的 


# 


~ 2 一- 


空间 情 驶 ,其 精 果 为 


3 OV 3 Solr , z). 


费 米 的 年 龄 方程 与 (12,100) 


对 于 和 纯 元 素 , & 与 能 
可 以 是 z 的 男 数 . 
的 量 网 是 长 
S(r, 7): 


| _ 3€ 
SC(r.T) 27 


及 新 的 密度 4: 


量 无 关 , 宅 由 (12,88) 欠 出 ， 
1. 及 14 一般 是 的 画 数 , 原因 是 ac 为 zx 的 图 数 . 
度 的 平方 , 它 是 zx 或 者 减速 程度 的 尺度 。 


人 全 Or ZL 
的 区 别 只 在 于 能 量变 数 上 的 不 同 . 


了 一 人 av 
0 3 


SoCr wu) 


srr 


(12.96) 


(12.97) 


(12.98) 


(12.99) 


《12.100) . 


改 米 用 工 代 巷 =、 


(12.101) 


日 是 对 于 多 种 原子 核 的 混合 物 , 6 
7 称 为 年 龄 ， 二 
假如 我 们 引进 一 个 新 的 源 画 数 


(12.102 ) 


TT TF ON EE 


oa 


ae 
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qr, 7) = éV(r, 4), (12.103) 
那么 (12.100) 能 够 改写 成 . 
V2?g 一 3 — SC(r, Tt), : (12.104) 


r 相应 的 能 量 E 以 下 的 中 子 数目 , 也 就 是 单位 体积 内 每 秒 钟 由 于 散射 而 能 量 从 6 以 
上 降 到 以 下 的 中 子 数 ， 那么 公式 (12.103) 可 以 这 样 来 理解 :按照 公式 (12.88) 所 葵 
给 志 的 定义 , 那 是 从 统计 平均 求 看 , 在 每 一 次 中 子 和 原子 核 确 撞 , 能 量度 量 x 所 起 的 
变化 。 如 果 #2 的 变化 范围 是 dw, 那么 每 一 个 中 子 起 这 样 一 个 的 变化 就 得 碰 择 du/& 
次 ;而 每 单位 体积 每 秒 有 4 个 中 子 在 午 过 这 种 变化 ,所 以 每 单位 体积 每 秒 的 砍 担 数 是 
4qdu/& ,这 正好 是 At， 所 以 9du1& 一 wd 这 就 给 出 公式 (12.103). 

由 于 在 推导 年 龄 方程 的 时 候 ,引进 了 很 多 各 种 不 同 的 简化 ,这 些 都 是 费 米 理论 应 
用 的 限制 . 在 我 们 讨论 这 个 理论 的 适用 范围 之 前 , 先 狂 出 一 个 求解 年 龄 方程 的 简单 
例子 . 


12.10. 平面 单一 能 皇 源 的 中 子 沽 速 
对 于 能 量 为 Bo 的 单一 能 量 源 ,这 源 的 一 项 是 
SC(r,T) = OCr)o(r). (12.105) 
对 于 无 穷 介质 中 在 z 一 0 处 的 单位 强度 的 平面 源 的 问题 ,年 龄 方程 可 篇 化 为 


O04_ 94 _ gC, 
Be 37 6(z2)6(7). (12.106) 
.我 们 能 够 借 拉 黄 拉 斯 变换 的 方法 来 解 这 个 间 题 。 其实 合 
pz, s) 一 | ee, tT)adr, (12.107) 
由 (12.95) 输 出 初始 条 作为 
ea(z, 0) 一 0， (12.108) 
那么 (12.106) 变 为 
Op go— — (2). (12.109) 
zx? 
假如 我 们 使 
了 一 1 和 吕 =1， 
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到 厂 程 (12.109) 以 及 对 于 的 边界 条 件 ; 正 好 就 是 $ 12.3 中 的 平面 产 的 扩散 问题 . 因 
此 ,和 (12.40) 一 样 ,我 们 能 够 写 出 它 的 解 
1 sy 
$2, 5) 一 一 一 一 cv (12.110) 
2A s 
由 拉 普 拉 斯 变换 的 省 变换 答 沁 


qzy Tt) — Le (12.111) 


VV 4at 


(12.111) 表 有 明 , 对 于 任何 固定 的 ,中 子 减 速 密度 作 为 z 的 画 数 , 开 妈 时候 随 z 增 . 


大 而 上 升 ,达到 一 个 高 窑 以 后 然后 重新 下 降 ， 距 离 源 近 的 地 方 , 罕 和 7 = 0 靠 得 非 党 
低能 量 方 面 ， 图 12.7 表示 了 这 些 情况 。 


9 


12.11, 年 龄 方程 的 应 用 范围 

在 推导 年 龄 方程 时 ,我 们 除了 应 用 $ 12.5 扩散 理 窒 中 所 讲 的 类 仆 条 件 以 外 ,又 加 
.上 了 下 面 的 条 件 : 

(1) 在 对 数 能 量变 化 为 e 的 范围 内 平均 自由 路 程 的 变化 不 很 显著 ; 

(2) 中 子 离开 源 之 后 ,受到 的 确 反 次 数 很 大 ; 

(3) 离开 源 的 距离 并 不 太 远 . 

与 扩散 理 某所 受 的 限制 一 样 ,可 以 想象 ， 当 靠近 源 时 年 龄 理 葵 也 不 能 应 用 。 但 
着 ,只 楼 中 子 是 已 猎 受 过 许多 次 磁 擂 ,其 能 量 已 破 充 分 降低 了 , 这 时 即使 在 离开 源 的 
距离 比 起 平均 肯 由 路 程 还 小 ,年 龄 理 葵 邮 是 活用 的 . 这 是 因为 扩散 理论 的 失败 是 由 
于 中 子 在 离开 源 之 后 没有 足够 时 间 使 之 受到 碰 接 ， 然 而 如 果 我 们 仅仅 注意 能 最 衰减 


所 


i 
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了 的 粒子 ,这 些 不 正常 的 中 子 识 不 在 我 们 的 考虑 之 内 了 ， 此 外 ,由 研究 平面 边界 附 巡 
的 情况 表明 ， 外 延边 界 ”， 即 边界 外 面 外 播 的 中 子 审 度 为 老 的 一 点 距 边 界 的 距离 ,了 写 
的 特性 为 最 慢 的 中 子 的 平均 自由 路 程 所 决定 ， 最 后 ,俘获 条 件 不 能 出 现 ,因为 我 们 已 
经 假定 了 没有 俘获 . 

为 了 弄 清 楚 我 们 所 推 朋 的 年 龄 方程 中 为 何 包 含有 这 些 条 件 ， 我 们 仔 绷 地 考察 一 
下 在 解 波 尔 副 坚 方程 时 所 作 的 一 些 近 似 .、 为 了 这 个 目的 ,我 们 用 平面 源 的 年 龄 方程 
的 解 (12.111)。 首先 , 要 (12.79) 的 展开 式 适 用 ,有 则 要求 玉 ! < 国 。 但 是 2 是 通过 
(12.98) 而 与 网， 相关 的 。 用 (12.111), 划 我 们 有 条 件 


Ls gp, 人 


3 27 
换 句 话 衣 ,我 们 一 定 要 
6r 6 
«< = 6,), 12.112 
:< ( : ) (12.112) 
其 中 工 , 即 所 请 减速 长 度 ， 
73 一 T， | (12.113) 


它 代 表 中 子 由 初始 能 量 Eo 溅 速 到 7 所 相应 的 能 量 所 走 过 的 距离 , (12.112) 就 是 新 面 
一 段 中 所 旋 的 限制 条 件 (3)， 现 在 来 给 出 关于 这 个 问题 的 数量 级 ， 例 如 ,由 殊 变 中 子 
《2 一 2 兆 电子 伏 ) 到 热 中 子 (有 = 0.025 电子 伏 ) 在 皱 中 是 98 厘米 ?, 在 碳 中 是 
350 厘米 

其 灵 , 当 我 们 假 届 (12.85) 的 (=， xz 一 w) 的 展开 式 只 取 两 项 就 够 用 了 的 时 候 ， 
我 们 便 释 假定 


Ww OV, < WV. 
Ox 
但 由 (12.87) 及 (12,88) 我 们 知道 ,w 的 平均 值 是 &. 和 和 外 29), 我 们 有 
: BW, Oy dr 1 AT 
° Oz $s Or dx A ee 27? 二 二) 
这 样 , 上 述 条 件 简化 成 
工 十 二 半 全 -6 
T 27? lee 
它 要 求 ,最 少 要 有 
lt 


T 祖 -oo (12.114) 
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这 就 是 前 面 所 就 的 条 件 (2)， | 
最 后 , 我 们 佛经 假定 可 以 用 号 Cz, x) 代替 有 (zx, xz 一 w), 这 就 相当 于 要 求 
OV 


fe 


€ 


«i 


但 是 于 | 一 各 所 以 ,假使 我 们 假定 (12.114) 的 限制 早已 满足 ,那么 ， 


OP ai 1 
Ox du lir ' 
这 样 上 面 的 限制 等 价 于 


el ds gl | (12.115) 


s du 
〈12.115) 说 明了 ,在 能 量 到 隔 e 中 平均 自由 路 程 的 变化 比 1 小 得 很 多 , 这 就 是 前 面 所 
赫 的 条 件 (1). 对 较 重 的 元 素 , e 比较 小 而 且 c 随 能 量 的 变化 也 小 ; 因此 这 些 条 件 永 
远 是 满足 的 . 

这 样 我 们 看 到了, 年龄 理 葵 中 的 限制 条 件 (1) 和 (2) 是 对 (12.85) 及 (12.92) 中 的 
积分 进行 近似 的 精 果 .假如 我 们 不 进行 这 些 近 似 而 就 直接 用 这 些 方 程 中 积分 的 完整 
形式 ,这 就 只 剩 下 限制 条 件 (3) 了 ,并 且 其 理论 能 够 用 到 轻 的 散射 原子 核 上 去 ,例如 所 
和 和 气 ， 


12.12. 年 龄 方程 的 应 用 
对 于 能 量 为 或 者 7 一 0 的 单一 能 量 的 源 ,由 (12.104), 其 普 汤 的 年 龄 方程 是 
Yz2 一 9 — SCr76(r )， (12.116) 
Or 

减速 密度 4 是 与 中 子 密度 No(7, zw) 相关 的 ,也 就 与 单位 体积 中 单位 对 数 能 量 范围 中 

的 中 子 数 相关 的 ,由 (12.77) 及 (12.103), 其 关系 式 如 下 : 
qf, 7T) = EN(r, uw)vlu)olu). (12.117) 
量 NeCr, nw)v(u)s(u)dxn 是 单位 时 间 内 在 区 间 du 内 单位 体积 中 受到 磅 播 的 中 子 数 . 
因为 在 每 一 坎 磁 播 里 x 的 平均 变化 是 6 ,很 清楚 ,在 年 龄 理论 的 适用 范围 里 , 4(r,z) 
可 以 看 作 是 “在 4 空间 中 的 中 子 流 密度 ”, 也 就 是 g(r, 7) 代表 穿 过 相应 于 7 的 能 值 的 
单位 体积 内 中 子 数 的 变化 率 . 因为 我 们 假设 了 没有 吸收 , 由 中 子 数 的 守恒, 则 要 求 
4(r,T) 对 整个 空间 的 积分 等 于 中 子 的 产生 牵 ,而 与 z 无 关 。 这 个 条 件 实际 上 是 包含 
在 (12.116) 里 ,我 们 可 以 从 把 (12.116) 对 整个 空间 积分 而 看 到 这 一 点 Yi9 的 积分 是 
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等 ,这 样 我们 得 到 
ar waV = Ce) Spa 
所 以 对 Tt 求 积分 ,我 们 有 


|er, Dar =。 TY < 0; 
(12.118) 
(a0, cay = | 5cryar rz > 0. 
(12.118) 只 有 在 减速 的 年 龄 理 其 是 近似 成 立 的 时 候 才 是 正确 的 ， 
在 $ 12.10 中 看 到 , 对 于 在 xz 一 0 的 单一 能 量 的 平面 源 , 减速 密度 4 由 (12.111) 
给 旦 。 对 于 点 源 的 减速 密度 4 可 以 用 (12.13) 狂 出 的 下面 源 问 题 和 点 源 问 题 之 并 的 
关系 ,这 样 ,假如 7 是 离 源 的 距离 , 4《r ,7T) 由 下 式 给 出 : | 


一 r2/4r 
qCr，T) 一 et (12.119) 
对 于 任何 指定 的 t+,，(12.111) 及 (12.119) 纵 出 能 量 相 应 于 这 个 7 的 中 子 在 空 渍 中 的 分 
布 . 我 们 能 够 在 这 两 种 情况 下 对 具有 这 样 的 特定 能 量 的 中 子 计 算 写 的 近 和 请 的 在 


均值 。 其 结果 为 :对 于 平面 源 ， 


2 一 27T， - 
对 于 点 源 ， (12.120) 
- “一 67. 
VT 窜 取 作为 减速 长 度 工 ， 所 以 从 (12.120), 我 们 有 
,7 C12.121) 
Ls:— 6 2 


这 些 计 算 宕 明 , 同样 能 量 的 中 子 , 对 于 点 产 情 况 , 中 子 游 走 的 区 越 离 产 的 距离 比 平面 
源 的 情形 要 大 一 些 . 

下 面 是 一 个 能 够 用 年 龄 理论 处 理 的 很 有 兴趣 的 问题 ， 这 就 是 考虑 在 一 个 非 均 久 
介质 的 商 个 不 同 区 域 中 的 减速 ,这 两 个 区 域 原子 本 身 是 相同 的 ,唯一 的 区 别 只 是 散射 
原子 的 密度 有 所 不 同 。 因 此 ,在 两 个 区 域 里 ,平均 自由 路 程 的 不 同 只 是 因为 密度 p 的 
不 同 , 这 样 

oA(E) _ 1(E)_ p; 


。 12.122 
a(E) LCE) Bl ‘ ) 
对 于 某 一 固定 的 中 子 能 量 值 , 则 有 

2 (12.123) 


< 
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假设 源 在 区 域 1 中 ,在 两 个 区 域 中 的 年 龄 方程 是 


Vv?gi 一 ao S(r, T1) (12.124) 
Or; 
入 O 
2 一 Fz 一 
2 Bo, 


为 方便 起 兄 , 可 以 把 qs 也 考虑 为 mi 的 图 数 、 因 而 使 得 两 个 区 域 小 具有 相等 的 能 量 的 
中 子 可 以 应 用 同样 的 花 臣 ， 搂 昭 (12.123) ,我 们 有 


2 ry 
Yig; 一 (2) de (12.125) 
Pr/ Or 


在 两 个 区 城 的 分 界面 上 ， NoGr，z) 及 Nr ,ww) 必须 相等 ， 按 照 (12.117), 首 先 婆 求 


= 22 (12.126) 
G1 Di 
其 次 ， 
Bg (2) er _ (2) 64 - (12.127) 
On G1 On pi On 


其 中 ?是 分 界面 的 法 线 。 然后 可 由 (12.124) 及 (12.125) 再 加 上 边界 条 件 (12.126) 及 
《12.127) 就 可 以 确定 出 在 其 个 区 域 中 的 减速 兽 题 ， 


12.13. 甘 近 边界 的 解 

在 扩散 理论 中 我 们 已 径 看 到 ,在 散射 介质 与 芙 窒 的 界面 上 ,中 子 密度 井 非 精确 地 
等 于 雾 ， 现 在 的 减速 问题 由 ,我 们 仍然 到 原 来 的 源 的 人 情况， 唯一 的 差别 是 ,现在 不 同 
8 量 的 中 子 需要 各 别 分 开 求 处 理 ， 但 是 ,对 于 具有 同样 能 景 的 一 价 中 子 ,在 $ 12.6 的 
前 一 部 份 中 ,关于 边界 的 考虑 仍然 适用 ， 这 样 , 代 替 (12.64) ,我 们 有 


2 Og . 
一 二 1(z)- 一 ， 12.128 
4 3 《7 Or 4 ) 


其 中 是 边界 的 法 线 方 向 , 它 指 向 介质 的 内 部 。 当然 现在 六 一 般 说 来 是 7 的 而 数 . 
初始 条 件 《12.108) 及 边界 条 件 (12.128) 在 一 起 组 成 了 解 年 龄 方程 所 必须 的 全 部 知 


二 全 


El 


事实 上 由 于 4 是 7 的 画 数 , 一 般 地 设 这 使 得 数学 问题 复杂 化 了 . 但 是 ,由 于 = 
是 随 能 量 增 加 面 沽 小 的 ,因此 我 们 可 以 假设 | 
' Or) = 110) + Ae™, 
这 样 我 们 还 是 可 以 得 到 一 些 辕 洒 ， 假如 4 是 小 量 , 序 和 随 能 其 的 变化 很 慢 ， 变数 4， 
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的 解 可 以 当 作 是 对 于 常数 Lt 的 做 扰 来 处 埋 。， 这样 就 使 数学 分 析 变 得 更 加 简单 了 ， 


各 题 12.1.。 湛 虚 在 U238( 窗 床 为 18.68 交 / 厘 六 ,原子量 汶 238.07) 里 中 子 的 扩散 。 在 0?88 里 热 
中 子 的 俘获 截面 是 每 原子 2.8 起 (1 靶 一 10 了 ?1 厘米"), 而 散射 截面 是 8.2 靶 。 试 计 
算 o 和 轧 进 而 计算 六 , 4. 
疝 题 12.2.。 用 辐 题 12.1 中 所 和 给 的 数据 ,应 用 (12.48) 计 算 其 相应 的 v。 
网 题 12.3. 由 (12.85) 及 (12.92) 出 发 ， 求 出 关于 到 和 更 的 拉 营 拉 其 变换 (对 于 由 所 适合 的 
， 方程， 


第 十 三 章 热 辐 身 


在 第 十 章 中 推导 斑 运 过 程 理 葵 的 一 般 公 式 时 ， 委 经 引入 过 丙种 热 通 量 9 和 gx. 
9 是 传导 热 通 量 , 即 通过 分 子 运 动 来 传递 的 热 通 量 . 这 种 方式 在 第 六 章 中 三 释 计 答 
过 、 本 章 以 另 一 种 热 通 量 gx 作 题 村 , 序 能 量 杀 通过 辐射 传递 ,或 者 说 通过 电磁 波 传 
播 . 为 什么 我 们 把 它 放 在 这 里 求 讨 窒 呢 。 这 是 由 于 在 实践 上 , 热 辐射 以 及 却 射 热 的 
传递 只 是 在 高 温 , 也 就 是 温度 的 数量 级 达 几 千 度 ("K) 时 才 重 要 ， 对 大 部 分 工程 问题 
只 卷 虑 热传导 也 就 够 了 。 另 一 方面 ,从 教授 法 观点 来 看 , 热 辐 射 和 前 一 章 的 中 子 扩散 
极其 相似 ,我 们 可 以 在 前 一 章 的 基础 上 讨论 热 焉 射 . 

很 多 工程 数 科 书 中 都 有 关于 辐射 传 热 的 题目 ， 但 它 个 着 重 的 是 固体 表面 南 的 辐 
射 传 热 问题 , 介 于 表面 间 的 空间 为 某 种 对 热 波 透明 的 介质 所 二 充 . 因此 介质 的 存在 
对 辐射 没有 影响 ， 问 题 就 归 精 为 在 表面 上 发 射 和 吸收 辐射 ， 这 半 题 属 辐 射线 的 几何 
学 ,分 析 是 简单 的 ,我 们 不 在 这 里 讨论 它 , 读 者 了 到 参考 有 关 热 做 吉 的 教科 书 ， 

以 下 要 讨论 当 空间 布 有 相当 不 透明 的 介质 时 ,辐射 的 发 射 和 吸收 的 问 是 从 发 
射 点 到 吸收 点 ,辐射 将 以 不 规则 的 小 跳跃 行进 ， 这 些 跃 距 的 下 均值 吓 作 : pe 的 平均 
自由 程 ”, 这 裔 明 不 透明 介质 中 瑟 射 传递 能 量 与 扩散 的 运动 葵 运 动 很 相似 ， 饮 护 中 铁 
水 的 顿 射 ,其 性 盾 就 属 这 一 类 ,燃烧 机 丙 部 热气 体 中 的 辐射 又 是 一 例 ， 把 王 射 漆 作 是 
光子 的 运动 ,与 扩散 就 更 相似 ， 只 是 现在 光子 代 夫 了 中 子 扩散 问题 中 的 中 子 , 而 且 运 
动 速度 提高 到 光速 <。 我 们 将 在 这 一 基础 上 发 展 辐 射 传 热 理 葵 , 


13.1. 莫 射 场 

诗 午 在 一 辐射 场 中 沿 某 一 路 径 传递 的 能 量 时 , 射线 (几何 光学 ) 答 念 是 不 适用 的 ， 
因此 我 们 采用 别 的 方法 . 图 13.1 中 疡 是 一 个 定点 , 工 是 狼 过 一 的 定 线 , 在 P 点 取 曾 
积 单元 44, 寂 的 法 线 N 和 工 的 夹 角 是 9， 由 
da 的 每 一 点 P' 夯 一 条 与 工 焉 行 的 黎 ， 用 这 
线 作 珊 , P 为 顶点 , 作 一 个 立体 角 为 dw 的 锥 
体 单 元 .全 部 锥 体 的 集合 确定 一 个 秆 无 限 的 
截 顶 圆锥 体 , 其 有 限 的 一 端 是 da. 

焉 射 灯 由 ada 传递 ， 设 4E, 是 dt 时 间 内 
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沿 截 顶 圆 键 体内 部 的 方向 通过 de 传递 的 .而 频率 在 ， 到 十 dy 关 的 能 量 。 可 以 发 
现 ,辐射 刀 的 规律 是 : 当 上 比例 
QE, 
cos0O dz dw dp dt 
在 di, dw, da, dy 以 任何 方式 趋 于 等 时 ,趋向 有 限 的 极限 。 这 极限 是 正 的 ,而 且 是 P 
和 工 的 画 数 ,与 0 角 无 关 ， 以 表示 这 一 极限 , 叶 作 了 点 沿 工 方向 的 焉 射 比 强度 ,或 
简称 为 了 点 洲 工 的 强度 . 
有 了 这 一 -定义 后 , 答 定 ,就 得 到 在 dt 时 间 站 ，, 烃 过 da 沿 着 与 de 的 法 线 成 0 角 
的 方向 ,在 立体 角 为 lo 的 锥 体内 部 流动 的 .而 频率 在 > 到 vw 十 dv 间 的 能 量 
dE, = I,tos0 da dw dy dt. (13.1) 
在 一 点 上 强度 与 方向 无 关 , 则 辐射 场 在 该 点 为 各 向 同性 。 车 所 有 的 点 和 所 有 的 
方向 上 强度 都 相同 ,辐射 场 是 均匀 而 且 各 向 同性 的 ， 
现在 要 解释 -- 下 上 壕 定 义 中 cos0 的 则 现 ， 在 同一 场 中 , 当 法 黎 入 向 工作 P 点 的 
稚 悉 位 置 仿 炉 时 , 也 就 是 au 转向 与 志平 行 的 位 置 时 , 由 P 点 的 dz 和 dw 确定 的 截 顶 
较 锥 体内 部 流动 的 能 量 就 要 减少 由 于 王 身 实际 上 是 电 健 滤 的 传播 ,在 工 方 向 上 的 
辐射 意味 着 波 具 有 与 工 眉 谋 的 波 前 ， 由 图 13.1, 实际 上 基本 单元 不 应 该 是 da, 而 是 
和 抢 在 波 前 平面 上 的 投影 de 二 dzcos0， 所 以 廿 也 可 以 定义 为 单位 时 浊 闪 ,通过 P 点 
与 工 潍 直 的 单位 内面 积 ,党 工 方向 在 单位 立体 角 的 锥 体 闪 部 流动 的 具有 单位 频率 阿 
隔 的 能 量 . 
每 一 个 光子 的 能 量 是 hy, 速度 是 < (光速 ), 以 vc 除 了 就 得 到 工 方 向 上 频率 + 
的 光子 密度 ， 工 方向 用 单位 矢量 8 表示 ,于 是 五 就 是 空间 矢量 ,2 和 y 的 丽 数 , 即 
1,= T(r, 0,»). (13.2) 


13.2. 辐射 和 物质 的 相互 作用 

当 光 子 和 一 个 分 子 或 原子 辜 描 时 , 宅 可 能 被 散射 或 者 被 俘获 ， 爷 获 就 是 光子 被 
吸收 ;散射 使 光子 的 方向 改变 ,参加 另 一 光束 和 中 子 扩散 问题 相反 ,在 均匀 的 不 逃 
盟 物 质 中 , 光 的 散射 比 吸收 少 得 多 ,在 以 后 的 讨论 中 可 以 把 它 忽略 而 只 考虑 吸收 ， 电 
射 的 吸收 常用 质量 吸收 系数 名 来 描写 , 的 定义 为 强 度 T 通过 一 层 在 单位 面积 内 
有 单位 质量 的 吸收 层 以 后 所 损失 的 分 数 ， 发 P 为 介 夺 密度 ,单位 时 间 内 工 的 损失 这 
是 名 pcl。. pk 的 最 网 是 长 度 的 倒数 ,而 1/of&, 是 频率 ” 的 辐射 的 平均 自由 程 的 量度. 

在 外 焉 射 场 的 影响 下 介质 本身 也 能 发 出 辑 射 ， 臣 单位 质量 ,单位 面积 的 介 让 屋 ， 
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在 空间 一 点 7、 方 向 8 上 发 出 的 辐射 强度 为 jr. 2.7) 单位 时 间 内 因 这 样 的 辑 射 - 


源 而 增加 的 强度 是 pcj， 与 中 子 扩散 问题 相似, 改 辐 射 场 处 在 定常 平衡 状态 , 则 有 
cQ ,VI, = — Rupel, + prej. 

或 者 以 pc 除 方 程 ,得 
39 .Th 一 一 [十 放 (13.3) 


(13.3) 是 辐射 能 传递 的 基本 方程 ， 必须 记 住 , 质量 吸收 系数 已 是 介质 的 分 子 或 原子 
发 生 能 级 跃 迁 的 后 果 ，, 因而 与 分 子 和 原子 的 聚集 态 有 关 ， 对 于 欠 定 的 介质 ,依赖 
热力 学 变数 了 与 p, 也 就 是 对 任意 一 个 频率 ， 
k= blT, p). - (13.4) 
分 子 和 原子 可 以 因 化 学 反应 产生 亚 稳 激 发 态 而 发 和 辐射 ,这 吓 作 化 学 发 光 反 应 ， 
由 光化学 反应 的 动力 学 决定 ,每 个 特殊 情形 必须 分 别处 理 . 我 们 不 讨 花 这 一 类 型 的 
辐射 ,而 着 重 讨论 热 瑟 射 ,也 就 是 因 介 盾 温度 产生 的 友 射 ， 实 质 上 这 时 物质 和 辐射 声 
处 于 热力 学 平衡 ， 如 本 章 后 一 节 所 示 , 基 尔 霍 赤 (Kirchhoff) 定律 9 给 出 一 个 非常 重 
要 的 关系 : 
i = hb,BCT). (13.5) 
其 中 8,(T) 是 温 腐 了 与 的 普 适 图 数 ,但 与 8 无 关 ， 发 出 的 王 射 是 各 向 同性 的 ， 实 
际 上 宅 就 是 黑体 焉 射 。 扫 照 (6.21), 单位 体积 内 发 卫 具 有 单位 频率 闻 隔 的 平衡 三 射 
是 
rnpy’ 
ce st 一 工 


这 一 能 量 密度 税 hy 除 以 后 就 得 到 单位 体积 内 的 光子 数目 : 


Srv” 
cf Co/RL 一 1 


以 4r (总 的 立体 角 ) 除 光子 数 密度 ,再 乘 以 hvc, 就 得 每 单位 立体 角 的 王 射 强度 ,因此 ， 
2 1 


& B,CT) 一 2 A TT (13.6) 
将 (13.5) 代 入 (13.3), 得 到 热 辐 射 的 基本 方程 如 下 : 
” QVvVI,= — phl, + pkyBo(T). (13.7) 


1) 岩 看 A. E. Ruark and H. C. Urey, “Atoms, Molecules and Quanta”, McGraw till， 1930, 


p. 60， 


民 ek 
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假如 问题 性 质 是 一 维 的 , 仅 有 窗 间 坐标 进入 计算 ,所 有 的 量 与 * 及 y 沈 关 ， 当 0 是 
矢量 8 (或 射 黎 方 向 ) 和 < 轴 闻 的 炎 和 角 , 且 


cos0 一 几 ， (13.8) 
则 对 任何 频率 ,也 仅 是 x 和 户 的 画 数 . 于 是 (13.7) 化 成 
及 一 一 pks(z, 1) + Ph, BAT). (13.9) 


这 一 方程 是 天 体 物理 学 中 辐射 传 递 理 答 ? 的 基础 ,这 至 葡 是 研究 三 射 通 过 太阳 和 其 他 
星球 的 光量 层 的 历史 , 特别 是 企图 通过 这 理 花 去 解释 由 太阳 表面 观测 到 的 三 与 > 和 
的 面 数 关系 。 这 一 传递 理 葵 的 分 析 很 复杂 ,需要 很 长 的 篇 幅 来 所 述 。 我 们 的 梳 射 
通 量 问题 季 单 得 多 ,因为 我 们 感 兴趣 的 只 是 由 全 部 ” 和 卢 糖 运 的 能 拔 , 而 不 是 与 共 个 
> 和 上 有 关 的 精 各 变化 . 


13.3. 辐射 热 通 量 
对 一 固定 频率 ,ph 只 是 z 的 画 数 ,(13.9) 可 以 重 写 成 


+o = 一 了 ,十 B,(7), 
其 中 . 
《 一 人 phkvdz’; dl = phvdz,. (13.10) 
所 以 解 的 形式 是 < 
| T(E, 4) = ee 人 Bo(T)ecveidE ， (13.11) 


积分 下 限 由 边界 条 件 决定 。 再 一 次 提醒 读者 , 局 不 仅 是 > 的 画 数 , 也 是 与 Pp 的 图 
数 。 所 以 (13.11) 大 边 的 B,(T) 是 4 的 图 数 , 应 该 放 在 积分 号 办. 
当 & 之 0, 辐射 线 都 求 下 > 平面 以 下 的 空间 ， 我 们 假定 辐射 场 是 无 穷 大 的 ,在 
《一 co 时 了 二 0, 也 就 是 边界 上 没有 能 量 流入 场 内 .由 (13.11) 得 出 
[od 《一 和 7 
T,(C, 1) 一 人 B,C(T)e * de xp>0. (13.12) 
类 似 地 ,对 有 < 0, 却 射线 来 自 z 平 面 上 部 的 空间 . 再 一 次 假定 在 边界 5 一 士 oo 上 
没有 能 量 流 大 场 内 ,就 有 一 
TI,(6, 4) 一 人 工 BT)er de’ 产 < 0. (13.13) 
+~ 形 Me 


1) 贿 看 S. Chandrasekhar,“Radiative Transfer”, Oxford, 1950; V. Kourganoff, “Basic Methods in 


Transfer Problems”, Oxford, 1952. 


一 


第 二 三 总 热 辐 庙 369 


燃 率 为 > 的 作业 射 热 通 基 gr 驶 是 对 所 有 的 2 在 单位 时 间 流 过 禾 盐 z 珊 的 单位 面积 
的 能 量 ， 因 此， 


"2 1 | 1 
Ge， 一 | 2 中 | rTdp 一 2 | Ted (13,14) 
将 (13.12) 和 (13.13) 代 入 (13.14), 有 
qa = 27 人 ae 和 BT 2 de — 人 BAT)e™ 2 (13.15) 
为 了 简化 这 一 热 通 量 的 宏 示 式 .我们 引入 假定 :流体 的 物 态 变数 在 辐射 的 一 个 下 
均 自由 程 1/p 以 内 变化 得 很 少 ， 于 是 让 我 们 在 《附近 展开 B。(T): 
[BCT = [BT + (C6) 人 + 


+ CO EBT) (CE) GBT) | (13.16) 


21 de 31! dC3 
将 其 代入 (13.15) ,得 
4 TZBCT) we 
Qe, | ze | dn) ne “dy 二 
1 dB(T) 3 n/n .| 
十 了 2 人 ae dn 二 全 
对 7 的 积分 是 我 们 所 熟知 的 T 加 数 , 我 们 最 获得 到 
加 1 4B,(T) 1 dB,(T) 加 
qx 一 一 4 + |. (13.17) 


者 世 吓 如 的 特征 长 度 ， 合 闪 六 池 频 率 不 均 王 射 的 平均 自由 路 程 为 1x, 即 


= (二 -) , 
PR 人 


这 样 (13.17) 中 第 二 项 与 第 一 项 的 比例 和 (2) 同 数量 级 ， 因此 ， 当场 的 大 小 远大 于 
辐射 平均 自由 路 程 时 ,(13.17) 中 的 第 一 项 就 可 以 略 去 ， 加 到 窄 音标 *， yz， 我 们 
还 可 以 把 矢量 9x,; 写成 * 


gw 一 一 (13.18) 
以 推广 到 王 蕉 情形 。 总 的 热 通 基 人 疼 量 ,gx 是 qa 对 所 有 频率 的 积分 ， 因 此 
中 一 一 - 工 | L vi4nB,T) dr. (13,19) 
3p0 过 Rk. 


但 是 B,(7) 仅 是 频率 和 温度 的 画 数 ,因此 


te 


a 


eid 


. TI4xB,(T)] 一 4 [4rB,CT)ITX. 
aT 


(13.19) 可 以 改写 成 
1 ”1 a 
一 -上川 工 了 ， 13. 
gx 二 外 二 -4 CD v1. (13.20) 
这 一 表示 式 能 够 进一步 简化 . 为 此 ,我 们 引进 一 个 确定 的 平均 王 射 的 平均 自由 路 程 
lz, 即 所 请 鸭 罗 西 法 (Rosseland) 平均 : 
| : 1f>1 4 
一- 一 . -一 y d 
3 | 二 -全 [4rB AT)/ela 
| 7 dy 
d1J0o cs 
其 中 分 母 上 的 积分 是 平衡 时 黑体 轻 射 的 能 密度 ,也 就 是 按照 (6.19)， 
. 人 4xB,(T) Jy Bsht 
0 C 15c3h3 


， (13.21) 


lr 一 


T= a7, (13.22) 


a 是 斯 式 潍 常数 (7.569 X 10-5 尔格 . 厘米 ?KK- 人 )， 于 是 (13,20) 变 成 


. 4 、 
gi = — EAT) oT (13.23) 
3 ar 


《13.23) 有 简单 的 物理 意义 : c 是 光子 速度 , 而 dCaT1)/4T 是 每 单位 体积 光子 的 
比 热 ， 按照 (11.47), 在 〈13.23) 中 温度 陡 度 前 面 的 系数 仅 是 与 光子 有 关 的 热传导 系 
数 ， 在 这 一 形式 中 , 辐射 热 通 量 和 v7 成 正比 , 因而 和 (10.64) 中 规定 输 运 过 程 的 -- 
般 理 花 的 精 花 相符 合 . 现在 我 们 来 举 一 个 可 能 是 很 有 兴趣 的 例子 ,计算 在 圈 体 中 的 
辐射 热传导 ， 合 太一 10 一 厘米 , 工 一 4000" 开 , 由 于 c< 一 3 X 108 厘 米 / 秒 , 划 


"4 
i cla daT’) -了 xX 7.569 X 10-5 x 4000; Xx 3 x 10° Xx 103 x 107x 一 
3 aT 3 4.185 


一 0.00047 卡 . 厘米 ~. 稍 "， “Kl 

这 数值 通常 比 金 展 中 的 电子 传导 率 小 每 多 ,和 汇 狠 体 中 晶 格 流 的 传导 这 间 数量 

而 另 一 种 情况 是 处 于 压力 下 的 极 高 温 气 体 ,例如 星球 内 部 的 情形 ,那里 厚 射 热 通 量 qx 
将 比 传 导热 通 量 9 状 得 多 ,因为 辐射 传导 率 比 分 子 传导 这 对 温度 的 依赖 更 强 (73)， 
而 且 ls 也 比 上 面 对 固 体 引 证 的 数值 大 ，。 事实 上 , 在 计算 星球 内 部 热 通 量 时 , 常 略 去 
分 子 估 导 率 , 只 考虑 辐射 传导 率 .。 


人 


13.4. 边界 条 件 
当 流 体 或 介质 有 边界 包围 时 ,要 完全 地 解决 温度 分 布 问题 ,除了 介质 中 的 热 通 量 


i 
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天 示 式 (13.23), 我 何 还 需要 确定 边界 条 件 . 如 果 边 界 是 介质 和 凌空 的 交界 ,在 边界 
二 的 热 通 量 矢 量 9 仅仅 是 由 于 向 小 空 下 史 射 盾 空 不 能 因 传 导 而 接受 热 。 通常 我 们 
乾 定 边界 上 的 热 通 量 矢量 9 为 gv, 则 有 


pt 
区 0 
- n 


其 中 4 是 分 子 热传导 系数 , ”是 边界 的 外 向 法 和 线 ， 
如 果 边 界 是 介 慎 和 固体 的 界面 ， 通 常 要 规定 间 壁 的 温度 7。 对 介质 有 边界 条 
件 ， . 
T= Ty 《在 间 壁 上). (13.25) 
尝 到 问 甸 上 的 热 通 量 算 为 (13.23) 给 出 的 醒 射 热 通 量 有 和 传导 热 通 量 的 下 


13.5. 流体 的 发 射 率 

坡 一 流体 层 由 平面 z 一 0 和 xz 一 4 围 成 , 且 由 于 流体 的 温度 很 高 ,在 两 个 平面 边 
界 的 任 一 边 均 有 辐射 发 出 。 我 们 考虑 平面 x 一 5 上 的 二 射 , 定 有 jp > 0 时 的 7, 在 
z 二 0, 没有 辐射 进入 流体 , 因此 在 * 一 0 处 , 当 j >>0 时 了 ,一 0。 按照 (13.11) 和 和 


《13.14), 在 z 二 5. 上 与 ,一 | pksdzx 对 应 的 能 通 量 为 
(or 人 - 
gr 一 2z | dy 上 du 上 BT)e * de. (13.26) 

当 密 度 p、 质量 吸收 系数 序 和 流体 的 温度 彼 规 定 为 z 的 画 数 以 后 ,就 可 以 进行 辐射 的 
计算 .但 是 ,一般 讨 论 需 要 较 复 杂 的 数学 分 析 , 下 面 就 等 温和 均匀 的 流体 层 这 一 - 较 简 
单 的 情形 进行 分 析 . 

在 等 温和 均匀 流体 层 的 情形 中 ,了 不 是 x 的 画 数 , 也 不 是 P 和 如 的 夯 数 , 网 此 了 
不 是 6 的 豆 数 ， 于 是 就 可 以 进行 对 6 的 积分 : 

(Ct) ¢o 


fF BAT)e * de -ea 一 < “| (13.27) 


然后 对 上 的 积分 ,得 
1 ¢o Sr _‘ 
(| BCT)e * CE 一 了 C7)| 汪 -| Hie * ao|. 
J0 
最 后 的 积分 可 以 写成 更 标准 的 融 数 如 下 : 合 Co/ 一 ,于 十 
和 _ 。  - 
1 一 _ _ > ee 
人 pe “du 一 本 dé = | 一 eSo+ |. 生 - 好 | 
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因为 现在 p 乌 与 x 无 美 ,二 pksb, 最 后 我 们 可 以 号 出 辐射 热 通 量 为 
gx 一 <| BTO{L — ert + phybe™ ts — (phEOY EC— pR6) ly, (13.28) 
J 
其 中 (一 x) 玻 定 义 为 供 分 ， 
; 。 
Ei(— x) 一 | —— dé, (13,.29) 
*€ 
但 是 按照 (13.22), 伺 
"| B,C(T) diy = Tt (13.30) 
0 4 


恰 是 黑体 在 温度 7 发 时 的 焉 壬 假如 我 们 取 qx 对 黑体 王 射 的 比 为 发 射 率 6e. 丁 是 对 
一 温度 为 工 的 流体 层 ,车 密度 为 而 厚度 为 5, 则 有 


6 一 | ArBoT) (1 eos phsbents— (pb EC plsb) Jdy, (13.31) 
al uo 人 


前 面 的 讨论 指骨 ,发射 率 和 辐射 流体 的 几何 形状 及 天 小 有 关 . 为 了 洲 葛 问题 生 
杂 化 ,工分 离 光学 与 几何 因子 ,我 们 引入 
光 程 与 程 长 的 先 念 ， 在 前 面 的 例子 中 ， 
程 长 z/4 是 取向 为 上 的 射 入 通过 2 厚度 
的 层 时 所 灼 历 的 长 雇 ， 事 实 上 关于 辐射 
温 的 一 般 证 程 (13.11)， 与 (13.27) 一 样 ， 
能 狂 峡 程 长 为 工 的 射线 通过 等 混和 均匀 
场 时 的 比 强度 ， 
BAT)1 — ee] 


图 13.2. 


对 所 有 频 牵 积分 ， 
| BTL 一 ea 
0 


由 示 辐 射 钱 的 程 长 为 L 时 的 强度 。 对 这 一 光 程 , 我 们 可 以 定义 发 射 紊 e(T, pL) 如 
下 : | | 


eT, pL) = ;| ED [1 一 ea (13.32) 


ao 5 
这 就 是 通常 计算 的 发 射 率 。 对 于 某 种 形状 的 高 混流 体 , 射线 从 边界 的 一 边 到 另 一 边 
时 不 在 内 部 交叉 《如 图 13.2)， 艳 经 所 有 不 同 光 程 的 射线 积分 ,可 以 得 到 总 的 发 射 询 
ec， 例如 ,我 们 计算 图 13.2 中 己 点 的 发 射 率 , 以 上 表示 光 程 与 边界 法 线 m 间 夹 角 的 余 
弦 ,? 是 对 应 的 经 角 , 划 程 长 工 是 冉 与 9 的 画 数 ， 忆 点 的 发 射 秦 < 是 
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2 1 
e 一 | dp 人 pelT, pL(p, P) ldr. (13.33) 


对 厚度 为 5 的 流体 层 , 工 一 5b/p, 普通 方程 (13.33) 和 由 特殊 分 析 得 到 的 (13.31) 竺 
果 相 同 。 因此 (13.32) 和 (13.33) 满足 了 几何 效应 和 光学 效应 分 离 的 要 求 。 发 射 率 
e(T，pZ) 的 计算 包含 了 辐射 通 量 的 计算 ， 当 叱 可 以 看 作 温度 ,密度 和 程 长 的 一 般 画 
数 时 , 任 一 普通 位 形 可 以 用 (13.33) 计 算 


13.6. 质量 吸收 系数 

”前 面 的 讨 敬 指 旺 ， 在 辐射 热 通 量 和 热 王 射 计算 中 的 基本 量 是 质量 吸收 系数 如 
它 在 辐射 问题 中 的 重要 性 有 些 象 分 子 并 位 势 在 计算 物质 的 性 盾 那 样 ， 因 为 在 整个 研 
论 中 ,我 们 贷 假 定 物质 和 辐射 很 接近 热力 学 平衡 ,所 包含 的 糠 运 过 程 双 是 由 于 轻 度 的 
不 均匀 性 ,质量 吸收 歼 应 是 热力 学 平衡 时 辐射 和 原子 及 分 子 相互 作用 的 精 果 .。 在 热 
力学 平衡 时 ,原子 和 分 子 在 各 种 能 航 上 的 分 布 ,已 由 前 面 几 章 中 讨 花 的 粕 计 力 学 定律 
所 决定 .。 当 原 子 和 分 子 遭 受 焉 射 的 电 爸 场 作用 时 ,我 们 能 够 将 质量 吸收 效应 分 解 成 ” 
能 态 关 的 跃迁 效应 ， 物质 的 热力 学 状态 由 两 个 变数 决定 ， 璧 如 是 温度 了 和 密度 7 . 
因此 对 辐射 的 每 一 个 频率 ,如 同 (13.4) 规 定 的 那样 , 已 是 和 ?的 图 数 . 

气体 的 分 子 相互 之 间 是 近 于 独立 无 关 的 。 作为 一 级 近似 ,辐射 和 气体 的 相互 作 
用 可 以 认为 是 王 射 与 每 个 个 别 分 子 的 相互 作用 的 总 和 ,它们 是 独立 存在 ,不 受 其 率 分 
子 的 影响 的 ， 这 是 计算 由 分 子 的 一 个 能 级 向 另 一 个 能 级 跃迁 的 几率 的 方法 ， 当 我 们 
用 狂 中 力学 知道 了 各 个 能 级 上 的 分 子 数目 后 ， 我 们 对 各 个 不 同 能 态 的 分 子 以 及 能 级 
的 各 种 跃迁 求 和 , 则 可 以 得 到 总 的 跃迁 几率 .。 件 随 着 跃迁 有 能 量 吸 收 。 利用 这 一 方 
法 ,我 们 能 够 从 分 子 和 原子 的 知识 计算 质量 吸收 系数 . 

但 是 ,由 于 我 们 忽略 分 子 间 所 有 的 相互 作用 , 能 般 就 彼 严 格 限 定 , 只 有 某 些 频率 
的 跃迁 才 是 容许 的 。 然而 发 射 率 是 包括 全 部 频率 的 积分 ,现在 层 积 夯 数 并 非 在 全 部 
频率 区 间 上 有 非 零 值 ， 只 在 频率 区 间 上 的 间断 点 有 非 堆 值 ; 但 是 数学 上 的 点 是 没有 
宽度 的 ,因此 发 射 率 一 般 地 为 项， 这样 一 种 描写 不 够 趴 实 ， 在 站 实 的 图 象 中 ,相互 作 
用 如 磁 措 , 分 子 间 的 相互 吸引 , 电 破 波 等 等 产生 的 扰动 使 跃迁 频率 或 “ 光 硝 线 " 变 寅 . 
”因此 光 说 稳 除 了 有 位 庆 外 ,还 有 形状 ,也 就 是 跃迁 几率 分 布 在 一 定 的 频率 间隔 上 ,虽然 
几率 的 积分 与 没有 机 互 作用 的 精 果 近似 ,由 于 光 说 黎 的 加 宽 会 输出 非 喜 值 的 发 入 这. 

在 这 里 ,我 们 要 注意 的 是 电磁 波 只 能 与 原子 和 分 子 内 部 的 电场 相互 作用 , 逢 不 能 
和 简单 的 质量 运动 相互 作用 。 因而 二 射 仅 能 作用 于 内 部 自由 度 使 产生 峰 迁 ,并 不 作 


i 


ha i, 
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用 于 在 动 自由 度 。 这 证 实 了 我 们 以 前 虐 中 所 作 的 假定 , 序 光 详 黎 是 断 炽 的 .而 不 是 过 
夭 的 ， 只 在 如 寅 效应 使 线 重 大 时 才 会 有 渗 绪 光 鳃 . 

因此 质量 吸收 系数 理论 的 内容 是 ， 首 先 计算 个 别 分 子 和 原子 在 内 部 运动 的 狐 立 
状态 上 的 跃迁 几率 ， 然后 ,将 这 和 结果 和 热力 学 平衡 时 分 布 在 各 种 能 态 上 的 分 子 数 日 
的 知识 辆 合 超 来 ,以 得 到 吸收 稳 的 总 强度 ， 最 后 考虑 相互 作用 的 微 扰 效应 使 线 加 宽 
尽 确 定 质量 吸收 系数 ， 然 后 再 用 质量 吸收 系数 计算 气体 的 基本 发 射 挛 。 


13.7. 醉 定 药 方程 的 含 时 微 拓 : - 
为 了 计算 跃迁 几 秦 , 需要 决定 电厂 波 产 年 的 电场 和 分 子 内 部 运动 的 相互 作用 . 
很 梁 运 ,辐射 产生 的 电 易 强度 与 分 子 或 原子 中 的 场 强 相 上 比 要 弱 得 多 ,我 们 可 以 把 电厂 
波 考虑 成 徽 扰 .下 于 分 子 或 原子 的 状态 因 这 样 的 相互 作用 而 改变 , 微 扰 应 该 和 时 间 
有 关 . 我 们 将 首先 表述 巷 定 户 方 程 的 含 时 微 扰 理 花 . 
趟 我 们 考虑 一 个 未 受 扰动 的 体系 , 蕊 的 含 时 变动 方程 如 下 : 
pk OP? 


L700 
£ HY TT ， 
2nt .Di 


(13,34) 


它 的 归 一 化 通 解 是 


到 一 > ga!, (13,35) 
n=0 


其 中 a, 是 常数 , 有 了 eas 一 1, 而 WW! 是 定 态 的 含 时 波 画 数 ,对 应 的 能 值 是 el 
6@f，…， @9…….。 现 在 站 我 们 假定 实际 体系 的 哈密 尔 顿 算 符 除了 HC 它 与 时 间 无 关 ) 
外 还 包含 有 微 扰 项 及, 宪 是 时 间 的 画 数 , 也 是 体系 坐标 的 画 数 ， 为 了 把 结果 用 未 受 
扰动 时 的 含 时 波 丽 数 才 示 .我 们 考虑 体系 的 醉 定 广 时 闻 方 程 为 
Oy 

2xt Of | 
满足 这 一 方程 的 波 画 数 是 时 间 和 体系 坐标 的 丽 数 ， 对 于 答 定 的 # 值 , 例如 zw， gz) 
只 是 坐标 的 图 数 。 我 们 把 g(z) 按 已 知 的 来 受 扰动 的 波 画 数 到" 展开 ,其 中 @" 也 在 
# 时 计算 , 即 


(+ HVY=— (13.36) 


(x1, ***, SN, ft ) = > and ox, “ ZN, £ ), . (13,37) 


其 中 符号 多)(xm，……， zw 2 表示 在 指 闭 的 时 间 因子 中 引进 人 代 t。 量 ww 是 常 族 ， 
对 任意 上 值 都 可 以 作出 类 似 的 表示 式 , 但 常数 a 有 不 同 的 数值 ，(13.36) 的 一 般 解 


这 

: 

3 

i 
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~ -~ 一- a 一 _- 一 一- | 
可 以 写成 
IAC (13.38) : 


ankzt) 只 是 上 的 画 数 ,以 使 严 满 足 波 动 方程 (13.36)， 
将 (13.38) 代 入 波动 方程 (13.36), 得 到 


FDP + BaD = SY ha oe, 
人 27t 好 2rt 和 Oz 
其 中 如 (?) 是 ws(D 对 + 的 微 商 ， 由 于 (13.34) 和 (13.35), 有 下 多 等 式 : 
— 5 dD = Ba. 


27i 7 
将 这 等 式 乘 以 于 时 并 对 位 形 空 间 积 分 ,注意 到 除非 4 一 六 ,所 有 左边 的 项 由 于 波 画 数 
的 正 交 性 质 等 于 雾 ,我 们 就 得 到 


dn) = — 2 5 oD)| yydr m0,1,2,., (13.39) 


n=0 


这 是 函数 am(z) 的 一 租 联 立 微分 方程 , 对 于 具体 问题 ， 可 以 用 这 和 方程 计算 这 些 本 


数 ， 

作为 应 用 方程 租 (13.39) 的 说 明 ,我 们 葵 虑 时 间 上 = 0 的 人 情形, 我 们 知道 ,这 时 体 
系 是 处 在 定 态 上 ,这 种 情形 可 能 已 是 由 体系 能 量 的 测 洛 而 为 已 知 的 ， 代表 体系 的 波 
画 数 是 中， 其 中 ! 有 特殊 的 数值 . 假定 有 微 扰 H' 作用 在 体系 上 一 个 短 时 间 *”， 丰 
这 段 时 期 中 ,H' 与 时 间 无 关 , 急 略 (13.39) 廊 边 除 > = 7/ 以 外 所 有 的 项 ,也 就 是 假 定 方 
程 右 边 只 有 sr(z) 保留 下 来 ,我 们 就 能 解 (13.39)， 首 先 我 们 楼 讨 论 ar 本 身 的 方程 ,这 
方程 是 


uaz) 2xt , 
EO = gs 
了 7 1 


其 中 到, 一 | J'Jdt， 这 方程 可 以 立刻 积分 , 葵 岂 
Ue sr, (13.40) 
这 里 假定 了 + 二 0 时 , gj 二 1, 
公式 (13.40) 指 出 , 在 微 扰 作用 的 过 程 中 系数 gi 变化 的 方式 ， 在 这 过 程 中 , 波 画 
数 ( 急 略 mm 去 1 的 项 ) 是 ” 


27¢0 0p 
-tH 


al#t) 0 一 fe 
现在 来 考虑 (13,39) 的 其 余 方程 ,以 决定 mw 去 /时 厅 数 am(?) 的 行为 。 在 (13.39) 的 而 


a i kv 


Di 
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边 用 初始 值 a/(0) = 1 代 亚 4, 井 忽略 所 有 其 他 的 系数 ww ,就 得 到 近似 的 方程 组 


Met) 一 一 | rH ar. 
at 站 
这 又 可 以 写成 
277 (ep 一 007 . 
damnlt) = — -人 He a dz 0&iSH,m 和 1, 


其 中 

Hi = | do dar, (13.41) 
且 Hi 与 1 无关 , 这 是 因为 我 们 便 午 认为 当 0 过 :1 迄 # 二 时 厅 与 1 无关, 另外 我 们 还 
用 振幅 函数 ,入 ,， 风 和 指数 形式 的 时 间 因 子 代 奉 了 售 时 波 本 数 到 i 和。 这 些 方程 
可 以 站 过 积 分 ;引进 积分 限 , 荐 注 意 到 对 m 夭 7/ 有 ww(0) = 0, 我 们 就 有 


2ri(em—en)t’ 


Co 人 (zz 一 Ho 上 一 。 m 大 1, (13.42) 
€m ~ 67 


应 该 记 住 ,下 标 ! 属 初 怒 态 而 m 属 其 他 态 ， 在 t 小 于 h/(em 一 61) 时 , 表示 式 可 以 
展开 ,给 出 


am(t') 一 一 学 Et ml. (13.43) 


在 时 间 * 体系 的 波 画 数 ( 在 上 一 0, 宅 是 如) 近似 地 为 


PE) = a VI 十 Dat EY,, (13.44) 


允 表示 不 包括 加 = 1 的 项 ,(13.44) 中 ai ~ 1 而 所 有 的 a 都 很 小 。 只 要 体 深 保持 
狐 立 ,这 一 波 图 数 在 时 向 较 后 于 时 仍然 代表 这 一 体系 ， 在 第 几 个 定 态 上 技 到 体系 
的 几 素 是 ts，(13.43) 指出 , 当 很 小 时 ,作为 从 初始 态 ! 跃迁 的 精 果 , 在 定 套 m ， 
. 上 找到 体 深 的 几率 是 


a = TE He, (13.45) 


因此 是 与 六 成 正比 ,而 不 是 象 原来 预料 的 那样 与 * 成 正比 但 是 在 大 多 数 场 台 下 ， 
体系 的 本 性 促使 实验 所 能 测定 的 不 是 跃迁 到 单个 态 上 的 几率 ， 而 是 跃迁 到 一 故 相 邻 
状态 上 的 累积 几率 ; 这 时 会 发 现 , 跃迁 的 黑 积 几率 是 和 成 正比 的 。 以 下 我 们 就 会 
看 到 这 一 千 内 ， 
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13.8. 航 因 斯 坦 跃 迁 几 率 


走 我 们 游 虑 体系 的 两 个 非 退 化 定 态 姓 和 x, 能 量 是 e。 和 ev(ew > e:).。 按照 玻 
尔 (Bohr) 频率 定 刚 ， 由 -- 个 态 到 另 一 个 态 的 跃迁 将 伴随 闭 有 辐射 的 发 射 或 者 明 收 ， 


频率 由 下 式 决定 : 


= co 一 er (13.46) 


我 们 假定 体 杀 处 在 过 低 态 的 时 候 , 受到 能 量 密 度 为 p(v,,) 的 辐射 作用 [对 频率 在 
» 到? 十 天 的 辐射 ,单位 体积 内 的 辐射 能 是 pCv)4v], 在 单位 时 间 内 宅 吸 收 辐 射 场 
的 一 个 能 曲子 而 跃迁 到 较 高 标的 几率 是 

Bumpl Dn)» 

Bw 是 所 前 的 爱 因 斯 坦 吸 收 水 数 。 这 里 我 们 假定 了 吸收 几率 是 与 辐射 场 能 量 密度 
成 正比 的 . 另 一 方面 ,为 了 进行 下 面 的 葵 证 ,我 们 必须 假设 发 射 几 率 是 两 部 分 的 和 ， 
一 部 分 和 王 射 密度 无 关 , 男 一 部 分 与 王 射 密度 成 正比 ， 也 就 是 假定 处 在 较 高 态 刀 的 
体系 随 着 辐 射 能 的 发 射 而 跃迁 到 较 低 态 的 几 达 是 

pn 十 Brmrapl Ymn), 
-4 是 自 涩 本 身 的 委 因 斯坦 系数 ,Bas 是 县 第 富有 的 受 因 斯 坦 系 数 
现在 我 们 考虑 与 温度 为 了 的 辐射 场 处 于 平衡 的 大 量 同 种 类 型 的 体系 。 按照 普遍 
克 定 律 ,辐射 能 密度 是 


, 3npy’ 1 . 
(y) 一 一 一 一 一 一- 一. (13.47) 
p C3 ART 四 1 了 


今 处 在 状态 妈 上 的 体系 数目 是 N», 而 外 在 状态 * 上 的 体系 数目 是 N,。。 单位 时 间 内 
从 状态 * 跃迁 到 状态 所 上 的 体系 数目 为 
Ns Bsapl Dms), 
反 向 跃迁 的 体 冯 数目 是 
Na{Ann + Bap lymn))}. 
平衡 时 这 两 种 数目 相等 ,给 出 . 
Na Amn 十 Bamapl ymn) 


、 (13.48) 
Nim B sm OC Dnn) 
但 是 平衡 时 ,按照 统计 力学 公式 (4.197)，Na/Nw 为 
Ns 一 一 (ea 一 4/ = 一 Ehrman/kT, (13,.49) 


Nain 
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由 (13.48) 和 (13.49) ,我 们 得 到 焉 射 能 密度 的 公式 如 下 : 
Pnn) 一 mn 站 《13.50 ) 


Ba me m/eT — 五。 


为 了 使 它 与 普 郎 克 定 律 《13.47) 一 致 ， 我 们 必须 假定 这 三 个 爱 因 斯 坦 系 数 有 下 列 关 
水 : 
Bom 一 Dos (13.51) 


”各 


Srp73 
ms Bm (13.52) 
© 


岂 束 是 吸收 与 感 生 焉 射 的 邓 数 相等 ， 自发 王 射 的 系数 与 它们 相差 一 因子 8zrp2ma/ c 


Lo 一 


13.9. 级 因 斯 坦 跃 迁 几 率 的 计算 
按照 沟 典 电磁 理 花 ,在 具有 单位 介 电 常数 与 磁 导 率 的 空间 中 ,频率 "的 辐射 能 密 
度 由 下 式 表 示 : 


p(y)= Ev), (13.53) 
4x 


其 中 BC) 代表 与 这 一 幅 射 对 应 的 电场 强度 平方 的 平均 值 ， 这 一 辐射 的 分 布 如果 是 
各 向 同性 的 ,那么 


站 EI) = E(w) = Ei) = BiCv), (13.54) 


EC(») 表示 电 声 在 x 方向 的 分 量 ,等 等 ， 电 场 随时 癌变 化 如 下 : 
ED) = 2E2(v)cos2nye 一 Eo(v)(ewit 十 emiv), 《13.55 ) 
复 指数 形式 对 计算 是 特别 方便 的 。， 因 为 cos: 2zvt 的 在 均值 是 1/2, 我 们 看 到 ， 


po) = LE) = 3 BG) 一 上 BEC» ). (13.56) 
4 4 


现在 赴 我 们 考虑 一 个 无 微 扰 体系 的 两 个 定 态 刀 与 >, 以 波 丽 数 生 % 和 5 表示 ,而 
且 em > ew， 让 我 们 假定 时 间 + = 0 时 体系 处 在 ” 态 , 同 时 受到 一 柔 烈 类 率 在 ww， 附 
近 的 焉 射 的 微 扰 影响 ,对 每 一 频率 电场 强度 均 由 (13.55) 玫 示 . 应 用 $13.7 的 方法 ,我 
提 把 牙 迁 到 生态 的 几率 算 作 这 一 租 扰 的 结果 。 现 在 从 属于 电 破 波 的 电场 不 仅 随时 间 
灾 化 ,也 随 空 间 变 化 ,严格 地 计 , Es (v) 也 是 z 的 画 数 ， 然 而 慧 至 在 10000? 攻 ,所 要 游 
起 的 波长 仍然 要 百倍 于 原子 与 分 子 的 大 小 ,对 这 样 一 些 波 长 ,B41《v) 的 空间 变化 是 完 
全 可 以 各 格 的 ， 在 原子 体系 的 附近 ,我 们 可 以 遍 为 电场 仅 是 时 间 的 琴 数 。 于 是 在 一 
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与 * 轴 平 行 的 电场 ,中 ,带电 粒子 的 体 条 的 徽 护 能 量 是 
H' = 已 。 > EjyXi, (13.57) 


其 中 e 代表 电荷 ,zi 是 体系 中 第 i 个 粒子 的 坐标 。 麦 示 式 之 eixi《 对 体系 中 所 有 


证 我 们 先 求 考虑 微 扰 是 由 一 个 频率 vv 引起 的 情形 。， 在 (13.39) 的 右边 代入 
am(0) 一 0 和 as(0) 一 1, 这 一 方程 就 变 成 


d= — a dr 一 


. 
一 一 | ye mf EO Cy) erive 十 e—2"ivt) Dejx,; fe z gr 
i 


如 果 我 们 引进 符号 pp:,,, 代表 下 列 积分 : 


Lrmn 一 | 疙 2 eripdr 一 | goedar, (13.58) 
了 
就 得 到 方程 
, 2 € —ée yy 2 € tm 
人 = 一生 Lrmn Bs (») 放生 mn thar) 十 e4 (ep 二， 
z : 
积分 以 后 ， 
2m2(e —epthv)t 27f(¢ 一 ep 一 有 PP)8 
1 一 eh m 7 1 — eh mm 1 
amlt) = pes Br CD) | 十 +。 (13.59) 
ern ! En 一 en 十 py Em 一 ev 一 hy i 


(13.59) 右边 的 两 项 中 ， 只 有 一 项 是 重要 的 ， 而 且 这 一 项 也 只 是 在 频率 » 与 
Ds 一 |(ew 一 ey)/4| 相 接 近 时 才 重 要 .每 一 分 式 中 分 子 的 契 对 大 小 只 能 在 0 一 2 中 
变化 , 而 且 , 径 然 只 有 一 个 频 奈 ，pe,, 1(v) 也 是 很 小 的 ,除非 分 母 也 很 小 ， 也 就 是 
如 ~ em 一 6x， 式 子 的 值 就 很 小 ， 换 旬 话 膏 , 所 刘 共 拨 分 母 ew 一 ea 一 如 的 存在 使 
微 扰 的 影响 ( 体 条 由 7 访 跃迁 到 避 态 ) 只 在 光 的 频率 接近 玻 尔 频率 定 则 所 给 的 频 认 时 
才 是 天 的 。 在 吸收 的 情形 中 ,第 二 项 是 重要 的 ;对 感 生 辐 射 (ew 一 e 是 负 的 ) 第 一 项 
起 相似 作用 . 

更 在 我 们 研究 吸收 的 情况 , 那么 可 以 忽略 (13.59) 的 第 一 项 ,在 稍微 重新 排列 以 
后 ,我 们 得 到 a%(z)ew(?) 的 表示 式 为 


sin'{ (em 一 en 一 和 二 


Caa( 亲 二 二 (Rs 7 2 
(es 一 en — hv) 


0 


EE Te 


和 


(如 果 pes 是 复数 ,在 方程 中 就 用 它 的 彼 对 值 平 方 )， 这 表示 式 仅 考虑 了 微 扰 场 的 频 
率 为 单一 的 情形 。 在 实用 上 往往 是 要 考虑 一 系列 的 频率 ， 进 行 这 类 处 理 时 我 们 酒 
到 ， 不 同 频率 的 效应 是 可 以 法 加 的 ， 所 以 只 要 把 上 述 表 示 式 对 有 关 的 频率 区 闻 积 分 
就 可 以 了 .。 帘 积 丽 数 似乎 只 在 yw。 附近 的 区 域 有 重要 贡献 , 所 以 可 以 合理 地 以 常数 
Ex 《vmr) 代 炎 E23(v) 而 得 到 | . 
。 2 x 
sin 证 《em 一 en 一 | 


as(t)amlt) 一 4(Me 7 EY (Vm 小 4». 
. ( ) ) (Cp, Ip —% 《en — Gn 一 Av) 


~o x 


% :2 
由 于 | Sn * .gr 一 x, 最 稳 得 到 


eanl®) = 全 (pen) EF Cv) 13.60) 


可 以 看 到 , 由 于 对 » 区 并 积分 的 结果 , 在 时 间 上 跃迁 到 mm 访 的 几率 与 1 成 正比 ， 
这 就 是 通常 定义 的 跃迁 几率 ， 现 在 我 们 利用 (13.56) 引 进 能 密度 p(vw4) ,得 到 单位 时 
间 内 受 * 方向 上 偏振 辐射 的 影响 由 ” 访 向 吉 态 跃迁 的 几率 


& 3 
一 (prmn) pVnn). 
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对 y 和 * 的 表示 式 是 相似 的 ， 这 样 我 们 就 得 到 吸收 的 爱 因 斯 坦 条 数 为 
Bum 一 3 {Cprema)? + ppmn) + pss)}. (13.61) 


用 a.(0) = 0, am(0) 二 1 进行 完全 类 似 的 处 理 ， 得 到 感 生 辐 射 的 爱 因 斯 坦 系 数 
为 


。 . 8 , 
Bs 一 3 {psn) 士 Co 十 (pc 3， (13.62) 


这 恰恰 是 (13.51) 所 要 求 的 。 但 是 现在 的 推导 还 没有 用 到 平衡 条 件 , 这 些 条 件 是 在 
$ 13.8 中 进行 计算 的 基础 ， 因而 关系 式 (13.51) 具 有 普通 性 , 甚至 在 没有 热力 学 平衡 
的 情形 中 也 成 立 。 由 于 这 一 鳍 果 , 我 们 有 理由 来 设想 关于 自发 幅 射 的 (13.52) 式 也 是 
， 具 有 普 沉 性 的 ， 这 样 就 得 到 自发 辐射 的 爱 因 斯 坦 条 数 是 

64ntp3,, 


dm = 3pes {Cperma)? 十 Cao 十 (pr) }. (13.63) 


根据 以 上 的 考虑 得 知 ,要 作 光 襄 厂 强度 的 波动 力学 计算 和 确定 选 释 定 则 ,首先 就 
需要 涝 点 (13.58) 中 定义 的 电 钴 积分 ， 在 下 一 节 中 将 要 就 具体 问题 进行 时 答 . 


13.10. 主 振 子 的 选择 定 则 和 强 庶 
电荷 为 e 和 质量 为 妈 的 粒子 沿 x 轴 (在 原点 处 有 电荷 一 。) 进行 谐 拱 运 劲 时 ,中 
个 级 矩 沿 * 瑞 的 分 量 是 ex, 沿 7 及 = 辅 的 分 是 是 震 。 唯 一 不 等 于 雳 的 偶 报 矩 积分 是 
Lrmn 一 cxmn 其 中 
pu | x Ar 一 全 Julx， 


gm 和 是 (2.27) 式 欠 外 的 说 振子 的 振幅 画 数 实际 上 我 们 有 


工 一 。 
Xian 7 | Hate édé. 


[or2 ”i ”mn! 一 = 


进行 积分 就 会 发 现 , 除 非凡 与 ” 相 荆 1, 积 分 的 数值 是 零 ， 事实 上 只 有 非 雾 值 


| 
+l, Vy 一 Ty - 
2 2 
_ & 一 和 mi (13.64) 
好 
Xp 一 12 一 3 


因此 ,由 于 我 们 的 微 扰 理论 的 限制 ,体系 只 能 从 一 个 定 态 跃迁 到 黄 个 与 它 相 吡 邻 
_ 的 态 ,伴随 这 一 跃迁 体系 发 射 或 吸收 臣 射 ,也 就 是 说 ,谐振 子 的 选择 定 旭 是 Ax 二 土 1， 
面 且 发 射 或 吸收 的 光 频 率 vo 也 是 唯一 确定 的 。 自然 我 们 所 以 得 到 这 样 的 精 果 是 由 
于 在 上 节 的 微 扰 计算 中 ,有 较 高 次 的 项 稚 我 们 上 略 去 ;虽然 它们 和 保留 下 来 的 项 相 比 是 
很 小 的 , 但 华 葛 不 能 届 它 们 是 等 于 震 ， 所 以 , 严格 地 讲 , 仍然 可 能 有 上 述 选 笃定 则 中 
未 表示 的 跃迁 发 生 ， 但 这 些 “ 禁 戒 跃迁 " 比 容许 的 甘 迁 几率 要 小 得 多 。 对 一 般 的 目的 
来 说 ,我 们 可 以 忽略 这 些 选择 定 旭 以 外 的 跃迁 . 
稿 合 (13.64) 和 (13.61),《13.62) 其 中 的 一 个 ,我 们 得 到 吸收 和 威 生 辐射 的 爱 因 其 
坦 系 数 如 下 : 


Brie’ 7 . 
也 ,ww 一 Ba-n!l 3 20° (13.65) 


自发 三 射 的 爱 因 斯 坦 系 数 (13,63) 是 


4 322 ， 
一 04 902 刀 (13.66) 


A sn 。 
1 3pc3 2a 


13.11. 面 谐 疲 钞 数 的 选择 定 则 和 强度 . 
在 第 二 章 的 52.8 中 ,我 们 指出 过 ,按照 势能 丽 数 V(x) 相互 作用 的 双 粒 子 体系 有 
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下 现形 式 的 波 画 数 : 


RaCr OO) DP), 
其 中 0, 9 的 图 数 61m(0), 8,(q) 是 所 谓 的 面 谐 画 数 , 与 V(x) 无 关 。 所 以 我 们 可 以 
立 齐 讨论 所 有 这 类 体系 关于 ! 各 的 选择 定 则 和 强度 
电 侦 极 矩 治 x，y，z 转 的 分 量 是 
Lx = ARGr)singcos@， 
py = plr) sinOsin 9g, 
Lz — plr) cos0, 
共 中 pl7) 只 是 7 的 画 数 , 对 荷 电 各 为 十 。 和 一。 相距 为 7 的 两 个 粒子 , 它 等 于 er. 
每 一 个 偶 极 矩 积分 ,例如 
pon = |) 8% C7)08, (0) DEP) pCr) sin Oeosp x 
X Ryan(r)Oim 0 P,P) rsin Odpad0dr 
可 以 写成 三 个 因子 的 乘积 如 下 , 第 一 个 因子 是 + 变数 的 积分 ,第 一 个 是 9 变数 的 积 
分 ,第 三 个 是 9 变数 的 积分 : 


凡 sazimmmrlotr 一 Mal Pfr sm Erm 
Hynimn’ im’ 一 Unin tym mm By mm » (13.67) . 
Hznimnim’ 一 Lanin’ 1 fst m’ Bamm’ 
其 中 . 
pa = | RY) I Ryle) dy, (13.68) 
fer pm sin 0 
eo 一 | ool | QC0) sin 040 (13.69) 
0 
foalnr sm cos0 
和 
Ermm’ os 中 
2m , 
by? 一 | Di(P)N sin pr OP) AP, (13.70) 
zt 


《13.69) 说 明 fri mr m’ 必须 等 于 fyrmr m’: 
赴 我 们 首先 讨论 对 应 于 偶 极 矩 ps 沿 2 转 偏 找 的 偏振 光 ， 由 于 人 $C) 的 正 交 归 一 
性 ,我 们 看 到 : 


gz 一 0 11z 天 zz 
和 


NT 
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利用 球 谐 性 质 , 很 容 , 除非 了 等于/ 十 1 或 上 一 山大 or 等 于 需 ， 对 x 和 y 
的 积分 人 入 时 六 洲 这 些 寺 的 偏振 光 共 在 改变 十 1 或 一 1 和 71 改 
变 十 1 或 一 1 时 发 射 。 这 样 我 们 就 得 到 选择 定 则 : Am 二 0, 土 1 和 A/= 土 1. +# 
与 引 丙 个 因子 的 乘积 有 于 列 数值 : . 


-1 14C 士 |)C 十 | 一) 
_ 一 ), = 
A | QItI27—1) |) 


Ct 
>| (27 十 1)(27 — 1) | 《13.71) 


_TGC+ImDG — lm | 
Vg) 一 | (27 十 1)22 — 1) ! 
对 7 到 (1 十 1) 的 跃迁 有 类 似 的 表示 式 , 等 等 . 


CE satin 二 i(fy)y 一 


13.12. 双 原 子 分 子 的 选择 定 则 和 强度 5 

基于 第 二 章 $ 2.15 的 近似 波 画 数 , 可 以 痊 出 双 原 子 分 子 的 加 射 吸收 和 发 射 的 简 
单 计算 方法 。 对 于 有 两 个 核 及 多 个 电子 组 成 的 复杂 体系 , 电 侦 极 矩 u(r) 可 以 展 成 
r 一 xo 的 逢 稻 数 ，z, 是 平衡 时 的 核 问 距离 ， 


A = mt 《7 一 70) 十 :……， C13.72) 


和 


人 上 】 是 第 数 永久 偶 极 矩 m 是 在 极 性 分 子 的 介 电 常数 理论 中 常用 到 的 一 个 


量 ; 它 的 数值 可 以 由 很 多 物质 的 介 电 常数 的 测量 得 到 . 
在 (13.68) 中 引进 这 一 展开 式 , 作 为 第 一 级 近似 我 们 用 谐振 子 的 波 画 数 ， 就 发 现 
2 可 以 政变 老 或 者 是 土 1， 在 前 一 种 情形 ,辐射 的 发 射 航 收 是 由 于 常数 项 内 ,而 后 
一 种 情形 却 是 由 于 e(y 一 m) 这 一 项 ,这 时 积分 (13.58) 就 与 谐振 子 相似 。 积分 结果 
为 


Hann Wo, (13.73) 
( 鸭 人 
Ha sl 一 【一 一 一 
- dr /ro 20 
其 宁 | (13.74) 
= A op 


上 是 分 子 的 约 化 质量 ， 对 /1 与 如 的 选择 定 则 和 和 强度 因子 已 释 在 上 一 节 中 葵 册 了， 这 
尼 选 择 定 则 已 裤 突 验证 实 ， 但 是 实验 上 也 观察 到 An 一 2, 3，:…… 的 振动 -转动 带 ; 这 
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是 由 于 势能 图 数 并 非 严 格 地 与 矶 核 则 的 距离 成 正比 所 引起 的 ， 

以 上 的 讨论 中 ,我 们 都 假定 了 分 子 的 电子 态 不 因 跃迁 而 变化 ， 在 有 电子 态 的 变 
化 时 ,关于 7 的 选 拌 定 则 和 臣 度 就 不 同 了 ， 按 照 弗 苦 克 - 康 环 (Frank-Condou) 原理 ， 
这 主要 由 两 个 电子 态 的 势能 图 数 的 性 质 决 定 ， 如 我 们 在 $2.12 中 所 淹 到 的 , 分子 中 
的 电子 运动 与 核 运动 渭 稍微 有 些 要 瑟 作用 ,大 且 在 电子 路 迁 的 过 程 中 , 核 陪 距离 和 术 7 
的 运动 并 不 改变 很 多 . 赴 我 们 考虑 两 个 电子 态 .4 和 8, 由 图 13.3 中 的 势能 曲线 夫 
示 , 其 中 也 表示 了 振动 能 级 ， 如 果 分 子 处 在 较 高 态 的 最 低 振动 能 级 几 = 0, 对 7 的 儿 
这 分 布 画 数 只 在 ， 一 六 时 是 大 的 ， 我 们 可 以 预 大 . 旧 于 核 只 有 很 消 的 动能 ,到 总 态 
的 跃迁 使 分 子 留 在 势能 曲线 的 Pi 点 附近 ， 这 一 条 件 和 带 生 恋 的 能 家 wm 一 7 或 3 对 
应 . 


图 13.3， 


四 
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这 一 简单 葡 点 已 客 量 子 力 学 理论 所 证 实 ， 放 我 们 把 较 高 态 的 波 图 数 写 成 Jw， 
其 中 yw 代 宕 流 画 数 的 核 振 动 部 分 ,由 景 子 数 z 描写 ,yo 代表 波 画 数 的 其 余部 分 ( 电 
子 和 核 款 动 的 ), 符号 a 代表 所 有 其 他 的 量子 数 。 ”类似 地 , 较 低 电子 态 的 波 数 是 
ww 电 偶 极 积分 pro, p90. 和 Pi,, ,有 下 列 形 式 : 

Pro 一 fe pper badr. (13.75) 
我 们 假定 在 这 一 情形 中 , 当 电 子 太 有 变化 时 , 偶 极 和 矩 画 数 凡 只 是 随 核 间距 7 黎 慢 地 变 
化 ,7 实质 上 赴 电 子 坐 标 决 定 ， 忽 略 上 对 7 的 依赖 关系 ,我 们 可 以 对 除 ? 以 外 的 所 有 
坐标 积分 ,这 就 有 


rosa = 2 (13.76) 


决定 各 种 wz" 跃迁 的 相对 强度 的 + 积分 有 正 交 积分 的 形式 ， 如 果 两 个 势能 男 数 
V4 与 Va 除了 附加 常数 外 是 相同 的 ,对 zr 关 2?” 积分 将 变 为 雾 ， 对 的 选择 定 妈 是 
An 一 0， 在 图 13.3 代表 的 情形 中 ,x 一 0 的 波 男 数 jw 仅 在 7 一 ro 的 附近 是 大 的 . 
2” 二 7 或 8 的 波 夯 数 册 v 也 在 这 一 区 域 有 极 大 入， 所 以 wr 二 0 一 w” 一 7 或 8 的 路 
迁 是 强 的 ， 对 较 小 下 袍 大 的 a” 值 跃迁 的 焉 度 将 减弱 ， 对 zx 的 较 小 数值 , 波 男 数 几 v 
指出 在 ,附近 的 区 域 以 指数 形式 过 速 地 减少 (与 核 的 稳 典 运动 不 作 层 到 这 区域 的 
事实 对 应 ); 而 对 于 大 的 六 值 , yw 在 正和 负 的 数值 并 迅速 振动 ,使 具有 二 0 的 正 
”图 数 jw 的 积分 变 小 (gw 在 正 香 值 间 的 振动 和 烃 典 运动 中 原子 核 有 此 较 高 的 运动 速 
. 度 相 对 应 ). 

类 但 地 ,由 一 5 能 航 开始 的 跃迁, 宅 的 让 国 数 在 Pa 和 Ps 点 附近 有 极 大 值 , 主 
要 将 发 生 在 能 级 三 二 2 或 3 和 nn” 一 11 或 12 上. 

可 以 准确 进行 基本 基 子 力学 寻 算 的 一 个 例子 是 氨 和 类 氨 原 子 ， 它 们 的 无 扰动 波 
责 数 如 $2.8 所 示 可 以 准确 地 确定 ， 由 于 波 画 数 的 特性 , 没有 关于 主 量子 数 7 的 选 树 
定 划 ， 任何 跃迁 An 都 是 容 诈 的 。 因此 情形 和 上 面 的 处 理 有 些 不 同 。 但 是 我 们 不 再 
悉 德 计 沦 这 个 问题 ,因为 它 只 是 对 氨 原 子 和 其 他 高 度 离 子 化 的 原子 才 用 得 到 ,因此 只 
在 极 高 温 时 才 重 要 :主要 是 天 体 物 理学 家 对 这 感 兴 ; 


13.13. 双 原 子 分 子 的 偶 极 憩 和 有 效 电荷 

如 前 一 节 记 示 ， 计 算 双 原子 分 子 的 性 盾 时 有 丙 个 重要 的 基本 数量 :永久 偶 极 知 

加 和 侦 极 短 的 变化 速度 ( 公 )， 加 由 分 子 的 介 电 常 数 确定 ， 因 此 很 容易 测定 。 党 
一 般 


数 ( 公 ) 有 电 地 电荷 的 量 钢 ， 有 时 叫 作 有 效 电 荷 e, 宪 是 较 难 测定 的 ， 


是 由 


1 
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A 一 上 的 吸收 只 度 计算 ， 村 计算 双 原 子 分 子 的 发 射 率 ,最 好 有 ( .8e ) 和 其 他 容易 
测定 的 量 之 关 的 某 些 关系 这 关系 只 能 是 轰 验 的 ,因为 我 们 没有 -一般 的 双 原 子 分 子 
的 准确 理 苯 。 阿 罗 尹 斯 脖 (Aroeste) 最 近 得 到 四 种 分 子 HCl1, HBr, NO, CO 的 e 和 
/过 并 的 关系 ,已 是 分 子 离 解 为 原子 所 希 的 能 量 . 他 的 关系 式 用 电子 电荷 。 为 单位 ， 
有 效 电荷 是 


e 大 072 三 (e)， (13.77) 
To 


其 中 五 是 以 电子 伏 表 了 示 的 离 解 能 ,ro 是 以 埃 下 示 的 在 衡 核 晤 距离 。 但 这 一 关系 式 不 
能 无 限制 地 使 用 :首先 , 它 不 能 对 同 核 双 原子 分 子 应 用 ,因为 根据 分 子 的 对 称 性 质 , 浅 
们 的 6 显然 是 等 于 喜 。 其 次 ,最 近 关 于 分 子 如 ICI 的 工作 指 里 , 似乎 (13.77) 着 不 活 
用 .再 次 ,对 离子 键 的 双 原子 分 子 如 LiF, 我 们 可 以 认为 正 离子 与 负 窗 子 都 有 单位 电 
和 荷 ， 那 么 e 二 le。 本 生 (Benson) 和 千 大 , 《Hoff)? 在 详细 计算 后 给 出 LiF 的 e 值 是 
1.08e。 所 以 我 们 虽然 能 够 讲述 关于 双 原 子 分 子 的 有 效 电 荷 的 一 些 知识 , 鞭 正 能 实用 
的 计算 方法 还 有 待 于 进一步 的 研究 . 


13.14. 双 原 子 气体 的 累积 吸收 的 计算 

. 现在 我 们 准备 来 计算 双 原 子 分 子 的 质量 吸收 条 数 ， 我 们 不 考虑 纯 糖 动 跃 迁 , 因 
为 宅 给 则 的 波长 在 远 条 外 区 , 这 对 于 有 显著 的 辐射 传 热 的 温度 范围 内 并 不 重要 ， 我 
们 只 考虑 振动 -转动 跃迁 . 第 一 步 是 计算 对 所 有 可 能 的 量子 数 加 加 和 的 总 的 跃迁 儿 
率 ,因为 能 航 与 这 一 量子 数 是 无 关 的 。 最 容易 作 的 一 个 是 (13.71) 的 (fg)s 041: 
现在 较 低 态 的 最 大 |m| 惟 限 制 为 ! 一 1, 通 历 吉 的 加 和 只 能 休 展 到 这 一 数值 : 


712 一 了 一 下 


2 一 Gt Im 1m|) 
之 Cf) dm 之 ， (27 十 1)(C27 一 1) 


m=1~—1 


1 
_ ml 一 
(27 十 1)(22 一 DD, } 
加 1 PP 、- 
CE 


-DD D| = 二 


1) H. Aroeste, J. Chem. Physics, 22 (1954), 1273. 
2) Benson and Hoff, J. Chem. Physics, 22 (1954), 469, 
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(jg)* 通 历 详 的 加 和 可 以 分 成 四 部 分 ,两 部 分 对 Am 一 十 1, 另 两 部 分 对 Am 一 一 1: 
73 一 了 一 二 和 一 工 
2 2 
> (Jg)? 一 之 fg) sql 十 之 ， (fg) #10 tq 十 
m=1 2 了 2 一 一 2 
十 之 (jg) me 十 之 ， (fg) Tdml—1, ttnl 一 
2 5 UIm DO m+!) 
1 4 (27 十 1)(27 一 1) 
n= 
1 C+ [mi)GU+ |m| 1) l 
十 2 之 一 一 
生 1 (27 + 1)(27 — 1) 


(jg 通 历 2 的 加 和 值 与 (jg) 相等。 这 正 是 我 们 预期 的 结果 : 在 x,y, z 三 个 仿 拨 


方向 上 ,总 跃迁 几率 相等 。 所 有 方向 的 总 和 是 3 X 二 二 1， 和 如果 我 们 用 j 表示 双 原 


子 分 子 的 转动 量子 数 , 总 跃迁 几率 就 是 )， 从 现在 起 , 我 们 把 具有 相同 的 2 和 j 但 不 . 


同 握 的 状态 车 看 作 单 位 权重 的 单个 状态 
上 述 和 结果 与 (13.74) 所 答 的 psi 车 合 时 , 可 按 (13.61) 给 出 爱 因 斯 坦 的 吸收 系 
数 ， 
Br ， 2 xg? 4 


Bi wy 一 627 一 一 1 一 也 (13.78) 
3p Srpop 3p20 必 


涛 六 是 单位 体积 内 的 分 子 总 数 , 把 所 有 可 能 的 刀 态 算 作 一 个 单 态 , 单 位 体积 内 处 在 状 
态 z 一 1 和 ;一 1 上 的 分 子 不 均 数 由 (4.197) 夫 出 ， 

Na-ii-1 — Ne ‘oi tT /i(T), 
其 中 共 了 ) 是 振动 和 转动 的 配 分 求 数 。 同 祥 地 ,单位 体积 内 外 在 状态 x 和 i 上 的 分 子 
数 是 


Ns 一 Ne /tT /CT), 
于 是 在 一 能 量 密 度 为 p(>) 的 辐射 场 中 ,由 于 吸收 和 感 生 辐 射 从 2 一 1 一 ny 一 1 一 )/ 
的 跃迁 滔 数 是 


Ar ze 2 {1 一 eT i }e ,i tr p(y? -12 7 
N. 一 一 @ ni nl,i € Hl,il (v7?- 27), (13.79) 
3hv, pF jCT) PT 


由 玻 尔 的 频率 定 则 ,有 
， En 一 Erni-l — pIT1DF = pew?-1oY, (13.80) 
评 单 位 体积 吸收 的 能 量 是 如 ?12? 倍 于 (13.79) 玫 示 的 量 ，p(y 汪 二 和 乘 上 < 就 给 出 
比 强度 I,r-12+， 因 此 通过 单位 长 度 被 吸收 的 能 量 是 


了 一 工 一 了 
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2 17 


2 : 

. 7 (人 一 1-az 

7- en {ji-1o} ) i i _ | eal MATT, gs ， 
34ci1(T) wo | 


其 中 m = /ce, 即 分 子 的 基 频 振动 波 数 . 将 这 与 能 量 吸 收 的 表示 式 pf 比较 , 就 
得 到 
PR 全 2 一】 NT 2 | f 上 -一 | En-l, jltT 
34ci1(T) wo ' ， 


. (13.81) 
我 们 不 能 使 ph 等 于 (13.81) 右边 的 表示 式 ,因为 我 们 还 没有 引入 由 于 各 种 效应 引起 
的 误 线 变 写 产 生 的 宽度 (13.81) 是 线 2 一 1 一 2 一 1 一 的 总 黑 积 吸收 ， 通 常 ， 
为 了 方便 ， 我 们 引进 一 个 人 为 的 与 的 戒 跃 迁 z 一 0 一 ”一 1, 7 一 0 一 ) 一 0 对 应 的 
波 数 or, 也 就 是 


hcw* 一 €1,0 一 €0,09 。 (13.82) 
w* 就 是 第 五 弄 (5.98) 式 中 的 同一 数量 ， 对 于 目前 近似 地 有 w* 一 wn，, 我 们 能 够 写 


2 孚 一 工 一 好 一 1-> 刀 本 
SI 一 N 一 nen (7) i _ eH et, (13.83) 
34c1(T) * 


(CO 
对 2 一 1 一 4,jj 一 1 的 跃迁 作 完 全 类 似 的 计算 ,得 到 单位 长 度 的 黑 积 吸收 ， 


2 n-1l2o7\ ，(， 1 
S7127 =—N (et!) 7 攻 — eo roe, (13.84) 
3pci( TT) 


v 
(13.83) 和 (13.84) 答 电 黄 种 转动 -振动 带 的 累积 吸收 ,对 几 千 度 (?K) 时 原子 和 分 子 的 
辐射 吸收 以 及 双 原 子 分 子 发 射 率 的 计算 ,(13.84) 是 很 适用 的 . 

现在 我 们 能 够 用 以 上 的 理 答 推出 基 尔 霍 天 定律 (13.5)。 按照 (13.63) 和 以 前 的 寻 
算 , 单 位 时 间 内 由 >， 一 1, j >j 一 1 的 自发 跃迁 的 数目 是 


64r C97-157) 2 4 ， Srlp?-127) ei. 
3hc3 Bx Do 3c3ypop 
状态 ?和 (包括 不 同 加 的 量子 态 ) 的 数目 等 于 
. - N 2 一 em7AT 
人 了) 
因此 单位 时 间 内 单位 体积 发 射 的 能 量 是 
2 天 一 工人 办 , —epsj/ RT 
No (et ) i Se (13.85) 
3pc1(7) wo 0 


以 (13.81) 除 (13.83), 我 们 泪 汉 我 仙 所 得 到 的 正 是 这 一 具体 跃迁 的 基 尔 霍 夫 定 
律 . 


可 
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.13.15, 双 原 子 气体 的 质量 吸收 柔 数 
在 推导 前 一 节 中 关于 黑 积 吸收 的 玫 冰 式 时 ,我 们 假定 了 分 子 的 振动 可 用 简 谐 振 
动 代 炎 ,大 且 它 和 分 子 的 灶 动 相互 无 关 ， 和 如 我 们 在 第 二 章 与 第 五 章 中 便 权 看 到 的 , 实 
在 的 双 原 子 分 子 公 近 伐 简 雍 振子， 更 精确 的 核 针 势 如 莫 尔 斯 势 将 引入 非 证 性 和 分 子 
自由 度 辣 的 相互 作用 , 奥 本 海 史 ?, 克 劳 注 (Crawford) 和 狄 斯 麻 (Dinsmore) 贫 狼 在 
跃迁 几 牵 的 计算 中 引进 这 一 类 校正 ， 和 结果 指出 ， 我 们 在 这 里 作 的 近似 计算 起 本 上 是 
正确 的 ， 只 要 我 们 在 计 筑 能 是 e 和 跃迁 蜂 率 时 用 包括 非 囊 性 和 相互 作用 的 精确 公 却 
实际 上 唯一 须要 修正 的 地 点 是 o7-12? 和 ow 允 所 ?的 计算 . 根据 第 五 章 的 (5.98) ,我 
们 有 
w?-127 = wo — 2(n — 1)x*o* + 2jBo— 47Do ~ i(2n + Ff — 1)o. 
如 果 我 们 保留 到 Bo 项 ,就 有 
1 = wo 202 CO— 1)x*w* + 27B,. (13.86) 
同样 有 
wT Ow 2n — 1)r*wo* — 27Bo. . (13.87) 
我 们 看 到 ,在 这 里 引 和 大 非 谐 性 参数 x* 的 目的 是 避免 从 属于 同一 i 值 但 不 同 ” 值 的 频 
素 的 讲 线 的 重合 。 因此 不 同 = 值 的 吸收 线 实 际 上 是 分 开 的 ,这 一 个 对 质量 吸收 系数 
的 影响 与 吸收 谱 线 加 宽 一 样 重要 , 必须 加 以 计算 对 所 有 其 他 的 地， 非 谐 性 并 不 重 
要 . 
转动 -振动 自由 度 的 近似 配 分 函数 是 


i(T) 守 TIT 1 . (13.88) . 


9, 1— eeu/T 
其 中 8, 和 9, 是 (5 .100) 定 义 的 转动 和 拔 动 的 特性 温度 ， 近 似 的 能 量 表示 式 是 
€n—1, /kT (a 1) 学 + G 一 坊 宁 ， 


(13.89) 
Engl, /RT SD) = 十 77 十 DD 


更 进一步 , N/p 等 于 1/m, p 是 气体 的 密度 ， 入 是 分 子 的 质量 。 如 果 mi 和 mz 各 为 双 
原子 分 子 中 两 个 原子 的 质 荆 , 旭 移 化 质量 是 rymz/ 《mi 十 zz) 或 mim2/m。 利用 这 些 


1) J. R. Oppenheimer, Proc, Camb. Phil. Soc., 23 (1926), 327. 
2) 6. L. Crawtord and H. 工 . Dinsmore, J. Chem. Phys., 18 (1950), 983, 1682. 
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mh Tabet i 
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Si 


Cr 一 
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表示 式 , 和 作 作 某 些 明显 的 简化 后 ,我 们 可 以 重生 (13.83) 和 (13.84) 的 轴 积 吸收 如 下 : 
波 数 为 of[1 一 2(x 一 1)x* 十 2(8,/8,)j 时 . 


1 好 一 1 一 有 ren n (9 中 一 9 "| . 灶 
— $7-127 一 (1 eile 2(n 一 1)x* 十 
Pp 1 3cm1mm2 了 ‘ . ‘ 

一 eu yp 8, 

十 > QO, | je 了 AD 本 ; (13.90) 
9, 
波 数 为 w*[1 2Cn | 1 Dx* 2(8,/9,)1] 时 ， 

1 wo- NE (2) or | 
— S75)21 一 1 Y 1 一 2(z 一 1) 一 
0 3C7z217723 7 ( < ) . ) 


@ (nD jG 

jG) 

一 2 2 je Te (13.91) 
Ed 


光谱 钱 的 变 宽 是 由 于 碰 描 与 分 子 不 规则 热 运动 产生 的 微 扰 影 响 ， 在 高 温和 低 密 
度 时 , 旋 主 要 是 多 普 勒 (Doppler) 效应 , 序 由 于 分 子 热 运动 引起 振动 频率 的 位 移 ， 但 
在 几 千 度 (KK) 和 中 等 密度 时 , 多 普 勘 效应 完 双 被 机 措 加 寅 的 效应 掩 散 了 , 这 里 我 们 
可 以 献 为 只 有 砍 权 加 寅 。 如 果 2 是 所 误 以 波 数 (厘米 -表示 的 光 谐 线 中 袖 度 , 面 8 
是 波 数 为 m 的 光谱 稳 的 黑 积 吸收 ， 当 ,是 与 波 数 范围 o 到 w 十 dw 对 应 的 质量 吸 
收 系数 时 ， ph 为 | 


DR 一 的 让 一 (13.92) 


将 这 对 波 数 积分 ,又 得 到 黑 积 吸收 5， 

我 们 还 没有 很 好 的 理论 求 确定 6; 实用 中 常 对 所 有 光 讲 线 用 同一 的 值 . 这 意味 
着 每 条 由 (13.907) 和 (13.91) 输 出 累积 豚 收 的 线 对 质量 吸收 系数 的 贡献 都 旦 由 (13.92 1) 
表示 。 所 以 每 单位 波 数 关 隔 对 应 的 总 的 质量 吸收 系数 是 

7 加 之 Zl 一 二 人 HF Co 过 + 上 人 

方程 系 (13.86),(13.87)，(13.90),(13.91) 和 (13.93) 是 双 原子 气体 的 质量 吸收 条 
数 的 最 将 表示 式 ， 在 数学 上 ,由 基本 分 子 数据 计算 质量 吸收 系数 是 很 复杂 的 ,需要 进 
一 步 的 简化 ， 甚 至 现在 的 计算 也 只 是 近似 的 ,因为 我 们 没有 考虑 所 谓 的 "泛音 ”, 也 就 
是 属于 An 二 2， 3, '… -的 跃迁 ， 这 些 跃迁 与 振动 自由 度 的 非 哇 性 有 关 ， 自 然 我 们 可 
以 预期 这 些 泛音 的 跃迁 几率 是 小 的 。 实际 上 由 罗 申 塞 尔 (Rosenthal)? 的 粗略 近似 狂 


1) J. E. Rosenthal, Proc. Nat. Acad. Sci., 2 (1935), 281; 
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时 第 一 泛音 的 有 效 电 荷 ee 与 基 香 的 e 的 比率 是 
/ 7 Xell 一 5xe) 
(eo/e) a 
其 中 x 是 第 二 章 (2. 135) 中 的 非 谐 性 参数 ， 因为 x- 很 小 ,泛音 的 跃迁 几率 也 就 很 小 ， 
但 是 活 癌 答 班 的 波长 短 于 基 营 , 氏 且 给 出 基 秋 不 级 收 的 波长 区 中 的 吸收 ， 在 高 温 时 
二 射 能 集中 在 短波 长 ,这 时 泛音 的 效应 就 显得 重要 了 . 


(13.94) 


13.16. 双 原 子 气体 的 发 射 率 计 算 

当 气 体 的 压力 很 高 时 ,如 火箭 燃烧 室 和 很 多 其 他 工程 问题 中 所 遇 到 的 ,吸收 系数 
的 计算 可 以 更 加 简化 。 这 时 分 子玉 的 厂 播 频 达 是 这 样 地 高 ,而 中 宽度 又 是 这 样 地 
. 大 ,使 得 转动 -振动 如 带 中 的 计 线 尘 全 相互 重 友 而 整个 计 带 变 成 本 的 . 于 是 ,的 分 
布 取 图 13.4 的 形状 ,图 中 也 表示 了 每 条 线 的 累积 吸收 值 . 在 这 种 情况 下 ,可 以 对 整个 . 
庄 带 用 一 个 平均 常数 元 作 一 级 近似 ,并 且 没 有 诸 带 以 外 的 吸收 .这 是 潘 纳 (Penner)? 
建议 和 并 发 展 的 方法 . 


\ 困 积 吸收 的 相对 大 小 


图 13.4. 
利用 这 一 观点 ,我 们 首先 看 到 ,因为 ** 常常 与 比率 8,/8, 数量 级 相同 ,并 且 j 的 
值 可 以 到 100, 对 于 较 低 的 = 值 ( 它 仅 在 中 温 时 重要 ),(13.90) 和 (13.91) 中 的 CD 
这 一 项 的 效应 并 不 显著 ,在 确定 说 带 的 频率 范围 时 可 以 略 去 ， 于 是 对 所 有 的 # 值 , 雍 
带 的 频率 间隔 Av 相同 。 然而 我 们 怎样 确定 An 呢 ? 在 (13.907 和 (13.91) 站 两 个 
于 时 积 吸收 的 表示 式 中 , 雍 带 宽度 实质 上 是 通过 因子 je 了 了 确定 的 ， 事 灾 上 ,这 一 因 


一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 


1) S$. S. Penner, J. Appl. Physics, 21 (1950)，685; J. Appl. Mech. (ASME), 18 (1951), 53. 
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子 已 多 作 为 黑 积 吸收 各 画 在 图 13.4 中 了 ， 如 时 我 们 将 者 普 带 在 7 的 莫 一 数值 处 被 去 ， 
这 一 / 鸽 这 样 地 选取 ,使 得 对 这 一 值 ,因子 je 变 成 极 大 入 的 小 分 数 , 例如 是 和 
大 值 的 10 了 倍 ， 我 们 就 能 够 确定 高 带 的 有 效 寅 度 。 因为 对 天 的 j 值 ， 这 一 因子 递 
减 得 非常 过 速 , 如 果 我 们 逃 择 极 天 值 的 不 同 分 数 作 截 制 的 币 据 ， 记 .和 说 带宽 度 
Av 并 不 显著 改变, 根据 这 一 乔 证 ,我 们 看 到 , ju 和 VW 了 /96- 成 正比 ， 实 际 上 ,我 们 有 


jmax 一 2.97 We 《13.95) 
D1 = |1 -一 2 凶 fmax | 一 Vo |: 5,.94 ver] (13.96) 
212 Do0 人 Sr jewe | = Do | 十 5.94 “| (13,97) 
心 。 » 9, - 
多 带 的 宽度 Av 为 


YT 


AD = Vy,— v= 11,88 ~ 


这 表示 谢 带 帘 度 随 温度 7 的 平方 根 而 增加 . i 
HBr 等 分 子 , 从 300K 到 3000°K 以 波 数 表示 的 讲 带 宽度 数据 ， 要 转化 成 频率 闭 隔 ， 
只 要 乘 以 光束 < 即 可 ， 我 们 把 他 的 夭 果 汇总 在 才 13.1 里 . 

现在 就 可 以 来 苦 算 由 于 讲 带 中 全 部 灵 线 所 产生 的 累积 豚 收 ， 我 们 仍 忽略 非 蓄 性 
参数 **， 于 是 我 们 引进 下 列 近 似 关 系 : 


8 8 
oD 2 |: 十 je 十 -| 
> 
和 
ep -多 
| 一 79- 十 | 
T 


于 是 包括 一 切 的 黑 积 吸 收 上 5 是 


Ey 
P : 


ze’ 2 nr. 
> 
a=1 j=1 


3cmna 


ed to 
区 3 二 5 


1 


(13.98) 


a 


热 辐 射频 率 


ni ne 


‘厘米!) 


( 砷 米 -!) 《厘米 下) 


2021 
1982 
1908 
1841 
1782 
1732 
1694 


| 
! 
i 
1 


3343 
3110 
2866 
2678 
2423 
2295 
2163 
2040 
1851 
1601 


2553 


2438 
2221 
1950 
1854 
1784 
1503 


22061 
2167 
1964 
1801 
1575 
1517 
1400 


1988 
1880 
1703 
1577 
1379 
1311 
1196 


* e 一 电子 电 敬 一 《4.80288 二 0.00021) x 10-8 静电 多 单位 . 
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> 加 9 和 

和 

j=1 0 0. 
更 进一步 ， 

Cl)? dB, 8, 9, 9 % 8, 

NK 一 《好 E22 一 i 
> ne eT > ne 7 = 一 ee 7 > e 7 = 
n= 1 a 二 0 的 n=0 

TT 
6, 
er 0 1 =-( 一 ov 门 二 


A 
于: 
T 


这 样 我 们 就 得 到 相当 简单 的 结果 ， 


2 
Lem=_ Te (13.99) 
p 3cmimz = 
整个 计 带 的 平均 质量 吸收 承 数 为 
三 一 Te - 
RL) 三 -一 一 一 对 bi» < yp,, (13.100) 
.3cmnmAy 


其 中 .An 由 (13.98) 计 算 ， 因 为 Av 依赖 于 了 ,也 依赖 于 TT 在 详 带 以 外 ,hs 是 雾 . 
现在 计算 双 原 子 气体 的 发 射 率 就 变 成 一 件 很 简单 的 事情 。 利用 (13.100) 所 欠 的 
过， 我 位 由 (13.32) 得 到 
elT, pL) 一 0 4B(T) jy. (13.101) 
， aT vi(7) C 
积分 代 宕 转动 -振动 带 的 频率 区 间 中 的 黑体 辐射 部 分 ， 实 际 上 ,我 们 可 以 引入 所 谓 极 
限 发 射 李 (7)， z 


va(T) 
eT) = eT 0) = 人 trBAT) 7,, C13.102) 
Ta C 


它 是 对 无 限 光 程 的 发 射 率 ， 而 且 只 是 温度 的 画 数 。 对 有 限 光 程 ， 由 (13.101) 和 

(13.102), 我 们 有 . 

| elT, pL) = [1 — ert]e(T). (13.103) 

到 现在 为 止 我 们 只 是 考虑 了 基 营 ， 活 纳 对 第 一 泛 营 也 应 用 同一 方法 计算 .这 一 

江 音 的 讲 带 宽度 和 基 营 的 庙 带 宽度 相近 ， 所 以 对 第 一 泛音 ,平均 质量 吸收 系数 恕 和 
活埋 的 有 效 电荷 @ 的 平方 成 正比 ， 按 照 (13.94)， 


xe(1 一 5xe) 


- 
RUT) ST) 2， 


(13.104) 
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泛 昔 的 极限 发 射 率 eo(T) 近似 为 


vat vo 7 
ciT) 一 了 | txBs(T) 2 ， (13.105) 


CT 7Z1 十 wo Cc 
其 中 加 是 双 原 子 分 子 的 振动 基 上 里， 因此 汽 昔 吸收 发 生 在 频率 比 基 频 大 vo 的 区 阅 中 . 
同时 有 基 普 和 第 一 泛 普 时 ,总 的 发 射 座 是 


e(T, pL) = [1 ~— ert]e(T)+ [1 一 e-ort JeiT). (13.106) 
潘 炳 便 猎 指 旦 ,用 这 一 方法 计算 的 发 射 率 与 CO 的 实验 数据 很 符合 。 所 以 这 里 


所 建 以 的 方法 也 可 以 希望 对 其 他 双 原 子 分 子 气 体 答 出 较 好 的 千 果 ， 这 一 方法 的 另 一 
优点 是 对 气体 发 射 体 的 不 同 几 何 位 形 计算 都 很 简单 ， 因 为 因子 11 一 ce"57] 现在 不 
依赖 类 率 ， 一 般 地 ,按照 (13.33), 发 射 紊 是 、 


了 1 2 1 ’ 2 一 
6 一 € (7 "| ap | p[1— er gdp 十 “DO)| dp | ATl 一 oot) Jdp. 
A 0 0 nT 0 0 


(13.107) 
特别 是 对 厚度 为 5 的 无 限 气体 层 ,由 (13.31) ,其 发 射 率 是 
e = eTL 一 oo5 4 poRse rs — (poR, YEiC(— pbk)] 十 
eT! eo + pol etd Cop PE pbk) C13.108) 
当 气 体 误 合 物 中 存在 一 种 以 上 的 发 射 分 子 时 ， 我 们 仍然 能 够 利用 平均 吸收 系数 
的 概念 ,只 要 把 各 种 分 子 的 基 芝 和 泛 营 的 吸收 系数 ph 和 p 忆 加 在 一 赴 ， 或 者 更 有 _ 
效 的 办 法 是 对 两 种 分 子 以 吸收 系数 对 频率 作 图 ,如 图 13.5 所 示 ， 总 的 ph 知道 以 后 


” 就 可 以 积分 (13.32) ,以 得 到 气体 混合 物 的 发 射 率 . 


入 分 于 4 
EY 基 香 泛音 
| 7 一 
会 
gz | ] 分 子 召 
| 加 -~ 
2 一 -= 
个 
六 竟 合 物 
TT Dr 
图 13.5. 
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潘 炳 5 用 玲 均 吸收 系数 的 方法 计算 过 简 兰 的 多 原子 分 子 如 CO; 的 发 射 率 . 但 中 
甚至 对 这 样 一 些 相当 简单 的 多 原子 分 子 , 由 于 字 们 的 振动 -转动 带 的 数目 很 大 , 并 且 
缺乏 关于 各 个 庙 带 的 剖 度 或 有 效 电 英 的 知识 ， 使 得 发 射 率 的 计算 变 得 很 复杂 而 只 能 
作 一 些 估计 , 在 基 种 意义 上 就 ,这 是 一 件 不 老 的 事 , 因为 Co, 和 水 分 子 在 几 千 度 ("K ) 
的 时 候 就 二 殊 发 射 体 ,并且 在 很 多 工程 问题 中 有 很 重要 的 地 位 ， 本 之 的 讨 花 指 用 ,由 
分 子 数 据 计算 质量 吸收 系数 和 发 射 弯 此 热力 学 函数 的 计算 更 复 洪 ， 这 是 由 于 双重 的 
办 难 : 能 级 的 分 析 相 殉 详 得 ， 鲁 关于 分 子 能 般 的 知识 又 由 选择 定 则 和 强 训 数据 求证 
实 ， 后 者 特别 难 从 理论 上 得 济 , 而 且 目 前 的 实验 数据 出 是 不 完整 的 

如 果 气 体 的 密度 是 如 此 地 低 而 光 襄 和 厂 的 宽度 又 如 此 地 小 ， 使 得 说 黎 可 以 被 训 为 
是 完 公 分 立 的 ,发 射 座 的 计算 也 可 以 进行 ?， 这 时 在 任意 频率 上 的 吸收 仅仅 是 由 于 音 
和 线 。 这 就 是 所 部 的 非 重 法 的 情形 。 现 在 必 射 率 依 顿 于 改线 宽度 6. 我 们 发 现 ,对 一 般 
的 光 程 长 度 工 , 发 射 率 是 与 工 儿 成 正比 的 ; 自然 , 对 很 小 的 光 程 长 度 工 , 发 射 素 应 当 
与 二 成 正比 ;对 大 的 兆 称 长 雇工 ,不 能 忽略 重 渤 效 应 ,而 对 光 程 很 大 的 极限 情形 下 , 平 
均 吸 收 系数 的 近 位 计算 法 仍然 适用 。 在 目前 从 非 重 法 情形 到 平均 吸收 的 过 渡 以 何 种 
方式 进行 还 不 清楚 ,所 以 在 这 一 俩 域 中 有 更 多 的 工作 留待 人 们 去 作 ， 


问题 13.1， 推导 (13.84)。 


1) S. S$. Penner, }. Aprl. Physics, 25 (1954), 660. 
2) S. S. Penner，M., HH,，Ostrander, 钱学森 , J ppl. Plys,, 23 (1952), 256, 
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1 . 由 林 纳 德 - 琼斯 势 所 求 得 的 第 二 维 里 系数 表示 式 
2 . 与 实验 的 比较 
3 
4 . 


~1 =~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~ 
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第 八 章 
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计 


”分 子 的 转动 和 内 部 势能 


Co co co co co co co co co co co co co co co 


Bi eh 
和 稠密 气体 

. 气体 或 液体 的 自由 能 

. 液体 的 几 个 粗糙 模型 

。 液体 和 和 气体 以 及 液体 和 固体 的 关系 

.对 粗糙 模型 的 热力 学 函数 推导 
.熔点 的 基本 热力 学 理论 

.沸点 的 基本 热力 学 理论 一 一 特 罗 顿 定律 

. 分子 间 势能 和 对 上 比 状态 方程 

。 林 纳 德 - 琼斯 和 德 文 沙 液体 理论 

状态 方程 和 临 界 数据 

.在 小 体积 和 低温 下 的 渐 近 展开 一 一 液体 理论 
5 液 - 汽 平衡 

.热膨胀 和 压缩 系数 

. 定 压 比 热 

. 正常 液体 的 声速 

.气体 在 高 温 高 压 下 的 性 质 

.液体 和 稠密 气体 的 更 精确 的 理论 

过 程 的 一 般 理 论 

.离开 热平衡 的 小 偏差 

. 易 塞 格 (On s a g er ) 对 易 关系 
.不可逆 热力 学 

. 固体 中 的 热传导 

.各 向 同性 物质 中 的 普 声 输 运 过 程 

.流体 中 输 运 过 程 的 唯 象 定律 

. 索 赖 脱 (S o r et ) 效应 和 杜 福 (Duf o ur ) 效应 


第 九 章 液 


避 oo 


GE 二 


人 
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8 . 具有 化 学 反应 的 输 运 过 程 
9 . 不 可 逆 热 力学 的 其 他 应 用 
第 十 一 章 ” 粘 滞 性 ， 扩 散 和 热传导 

.1 . 气体 中 的 碰撞 数 


记忆 
Oo 


平均 自由 路 程 

碰撞 后 的 速度 持续 
. 气体 粘 灌 性 的 初等 理论 

弹性 球 分 子 气 体 的 粘 滞 性 
.实际 气体 的 粘 滞 性 
. 气体 中 的 热传导 

二 元 混合 物 中 的 扩散 

弛 物 时 间 和 体积 粘 滞 系数 
0 . 稠密 气体 的 输 运 过 程 
1 . 液体 的 粘 潇 系数 
2 . 液体 的 热传导 
3 . 固体 的 热传导 
4 . 
的 
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1 

2 

Bi 

4 

5 

6 

1 

8 

9 . 

1 

1 

1 

1 

.1 金属 中 的 热传导 

第 十 二 章 。 ”中 子 的 扩散 和 沽 速 

1 . 中 子 在 纯 吸收 介质 中 的 扩散 

2 . 点 源 和 平面 源 之 间 的 关系 

Bi 扩散 理论 近似 

4. 波 尔 兹 曼 方 程 的 精 确 解 

5 . 精确 解 与 扩散 理论 的 比较 

6 . 边界 附近 扩散 理论 的 修正 

7 . 中 子 扩散 的 一 些 简 单 例子 

. 8 . 由 弹性 散射 引起 的 中 子 溅 速 

9 . 年 龄 方程 的 推导 
1 0 . 平面 单一 能 量 源 的 中 子 减 速 
1 1 . 年 龄 方程 的 应 用 范围 
1 年 龄 方程 的 应 用 
1 ， 靠 近 边界 的 解 
\ 辐 自 
|. 
2 
3 . 
4 . 
9:3 
6 . 
了 
8 . 
9 . 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
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第 十 三 章 ” 热 
辐射 场 
辐射 和 物质 的 相互 作用 
辐射 热 通 量 
边界 条 件 
流体 的 发 射 率 
质量 吸收 系数 
薛 定 订 方 程 的 含 时 微 扰 
爱 因 斯 坦 跃迁 几率 
爱 因 斯 坦 跃迁 几率 的 计算 
。 谐 振子 的 选择 定 则 和 强度 
. 面 谐 波 函数 的 选择 定 则 和 强度 
. 双 原 子 分 子 的 选择 定 则 和 强度 
。 双 原子 分 子 的 偶 极 矩 和 有 效 电荷 
. 双 原 子 气体 的 累积 吸收 的 计算 
。 双 原子 气体 的 质量 吸收 系数 
。 双 原子 气体 的 发 射 率 计 算 
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附录 


